











Zustandssummen, Dissoziationsgrade und Ionisationsgrad 
von Gasen. 


Von 
Karl-Heinrich Riewe. 
(Eingegangen am 18. 7. 39.) 


Die Formeln für die Zustandssummen von teilweise dissoziierten und ioni- 
sierten Gasen und für die daraus berechenbaren Dissoziations- bzw. Ionisations- 
grade werden zusammengestellt. 


1. Die Zustandssumme eines Gemisches erhalten wir bekanntlich 
als das Produkt der Zustandssummen der Gemischpartner!). Be- 
finden sich in einem Volumteil N Atome (oder Moleküle), von denen 
ein Teil «N einer Sorte € und der Rest (1—«)N einer anderen Sorte 
B angehört, so ist die Zustandssumme nach der obigen Regel 

ZN) = Z(B)U -9N. Z(O)« N, 
Hierin ist Z(N) die Zustandssumme für das ganze betrachtete Volumen 
Z(B) die Zustandssumme eines Atoms B und Z(C) die eines Atoms (©. 
Diese Formel ist für das folgende ungünstig geschrieben. Wir müssen 
noch die Vertauschbarkeit der untereinander gleichen Atome jeder 
Sorte explizit berücksichtigen. Wir dividieren die Faktoren der 
rechten Seite noch durch ((1—a)N)! bzw. («N)!. So erhalten wir 
Z(B)A-oN Z(O)«N eZiB) \ü—a)N jeZ(C)\«N 
Z(N -T- «N! an a) (er a) 
Dabei wurde die Stirtinssche Formel ‚in der hier genügenden 
Näherung‘‘ benutzt?). Die gemittelte Zustandssumme eines der 
N Atome (oder Moleküle) erhalten wir durch Ziehen der XN-ten 
Wurzel zu = _[ eZ(B) \1-« jeZ(0)« 
2 (non) (er) ) 
Dieser Faktor 1/N! wird meist in der Zustandssumme Z in den 
Translationsteil einbezogen. Für die nachstehenden Gedankengänge 


1) Vgl. hierzu R. H. FowLer, Statistical Mechanics, 2. Aufl. 1936. ?) Über 
die Möglichkeit solcher Permutationen und damit der Division durch N! ent- 
scheidet die Form der anzuwendenden Statistik. Hier wurde die für die meisten 
Atome und Moleküle gültige, klassische BoLTZMANnN-Statistik zugrunde gelegt. 
Vgl. dazu E. ScHRöDINGER, S.-B. Preuß. Akad. Berlin 1925, S. 434, Nr. 19/14 und 
M. PLanck, ebenda $. 442. Das obige Zitat stammt aus der Arbeit von PLAanck, 
siehe Anmerkung auf S. 395. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 6. 27 
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brauchen wir jedoch die Schreibweise der Formel (2). Auf die dadurch 
gegebenen Unterschiede in der Definition der „Zustandssumme‘ sei 
hier nur hingewiesen. 

2. Die Formel (2) wollen wir nun auf verschiedene Dissozia- 
tionsvorgänge anwenden. Dabei betrachten wir zuerst die Dissozia- 
tion eines Moleküls B, das aus n gleichen Atomen © besteht. Vor 
Beginn der Dissoziation haben wir N Moleküle der Sorte B, nach voll- 
ständiger Dissoziation aber nN Atome der Sorte ©. Ist die Disso- 
ziation nicht vollständig (Dissoziationsgrad «< 1), so sind «en N Atome 
der Sorte C und (1—a)N Moleküle der Sorte B vorhanden. Die 
Zustandssumme lautet für diesen Fall!) 

) eZ(B) \1-« jeZ(O)\en 

a) BonC gie lu En) (ES 3) 
Als nächstes behandeln wir die Dissoziation eines Moleküls B, das 
aus zwei verschiedenen Atomen C und D besteht. Nehmen wir wie 
oben einen Dissoziationsgrad « an, so lautet die Formel für anfangs 
N Moleküle der Sorte B 

b) B>C+D n u in 

eZ, 1-a je « (eZ(D)\« 

Z= la m) | EN (er ; (4) 

Voraussetzung für die obigen Formeln ist, daß die vorkommenden 

Moleküle und Atome nicht anders miteinander reagieren, als es unsere 

Dissoziationsformeln vorschreiben. Aus diesem Grunde haben wir 

zunächst die beiden einfachsten Schemata gewählt, die aber physi- 

kalisch von großem Interesse sind. Wir behandeln noch einen all- 

gemeineren Fall, die Dissoziation in beliebig viel Atome verschiedener 

Sorten (die sämtlich nicht miteinander reagieren sollen). Wir erhalten 
für anfangs N Moleküle der Sorte B 

c) B>omC+nD+oE+--- 

eZ(B) \1-« /eZ am [e an (eZ ao 5 

Z= (a en (ar) } | a) \ | a) RN (9) 

Alle diese Formeln sind von (1) und (2) dadurch unterschieden, daß 

wir es nicht mehr mit N Teilchen insgesamt zu tun haben, sondern 

nur mit den N Molekülen, die vor Eintritt der Dissoziation vorhanden 

sind. Demgemäß gelten auch die gemittelten Zustandssummen Z für 

je ein Molekül B, d.h. im Fall vollständiger Dissoziation für jeweils 


1) Diese Formel (3) berichtigt einen Schreibfehler in der früheren Herleitung 
[Z. Physik 109 (1938) 753]. Dort war der Falln=2 betrachtet und die 2 im Nenner 
des zweiten Faktors versehentlich fortgelassen worden. 
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so viele Atome, daß sie gerade ein solches Molekül aufbauen könnten. 
Da wir es also nicht mehr mit einer „gemittelten‘‘ Zustandssumme Z 
zu tun haben, können wir in Zukunft nur von der ‚„Zustandssumme 
eines Moleküls‘“ sprechen. 

3. Die lIonisation ist ein Spezialfall des oben unter b) be- 
handelten Vorganges; sie ist wegen einiger Vereinfachungen besonders 
interessant. Wir schreiben in üblicher Bezeichnungsweise den be- 
trachteten lonisationsvorgang 

d) B-B*+e“. 

Die Zustandssumme lautet dann für einen Ionisationsgrad c und für 
N anfangs neutrale Atome (bzw. Moleküle) 
eZ(B) \1-ce jeZ(B’)\e [eZ(er)\e 

2= (ion) Kar) (er). Ö 
Da die Zustandssumme von Atomen (Molekülen) aus einem äußeren 
Translationsanteil Z,, und einem inneren Anteil Z, besteht, der sich 
wiederum aus einem Rotationsanteil Z,,, einem Kernschwingungs- 
anteil Z,,, einem Elektronentermanteil Z,,,, und einem Kernspin- 
anteil Z,,;, zusammengesetzt nach 

Z(B) e Zr A Z; ” 2: z Zyot : Zi : Zrerm ß Zopin ‚ 


so treten in der Zustandssumme Z(B) und auch Z(B*) im allgemeinen 


spin 


diese Anteile sämtlich auf. Da aber B und B* fast genau die gleiche 
Masse besitzen, sind die Translationsanteile (bis auf etwa 10”) gleich. 
Andererseits besitzt das Elektron e” definitionsgemäß keine inneren 
Freiheitsgrade. Berücksichtigen wir das in Formel (6), so wird 
eZu(B) [ZiB) \1=e (Z,tB*)\e | eZute”)\° 
222m. (MAN. (MEN (ei, 


N 
| Weiterhin können wir meist die innere Zustandssumme des Ions 
vernachlässigen. Dann ist 
| 2; 1—c e)\c 
aa m 
Diese Formel deuten wir so: Das erste Glied entspricht der ther- 
mischen Bewegung der schweren Kerne, das zweite den inneren 
Freiheitsgraden der neutralen Teilchen (vor allem Elektronenterme) 
und das dritte der thermischen Bewegung der freiionisierten Elek- 


tronen. Diese Formel leitete vor längerer Zeit M. PLanck auf anderem 
Wege hert). 


1—c 


1) M. PLanck, Ann. Physik (4) 75 (1924) 673. Diese ungemein wichtige 
Arbeit, die den Ausgangspunkt der hier formelmäßig gegebenen Betrachtungen 
bildete, ist im deutschen Schrifttum fast unbeachtet geblieben. 


27* 
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4. Die obigen Formeln gelten sämtlich für N undissoziierte Mole- 
küle im betrachteten Volumenteil (cm?), d.h. N entspricht der an- 
fänglichen Konzentration. Daher gehen auch der Druck p und die 
Temperatur 7 durch die benutzte Zustandsgleichung X (p, T) in die 
Formeln ein. Für homogenes, ideales Gas ist bekanntlich N=p/KT. 
In den hier wichtigen Fällen tritt immer eine Teilchenvermehrung 
auf, die die Konzentration N der ursprünglichen Moleküle herabsetzt. 
Für die obigen Fälle ist bei idealem Verhalten aller beteiligten Gax 


a) B>onC N=p/il+e(n—1))KT. (8) 
b) B>C+D N=p/(1+o)kT. (9) 
c) BomÜ+nD+oE+ 

N=p/l1+a(m+n+o+-—1) KT. (10) 


d) Ionisation N=p/(i+o)kT. a 
Die Annahme idealen Verhaltens setzt nicht allzu große Genauigkeits- 
ansprüche voraus. Bei genauerer Berechnung sind die bekannten 
Korrekturen!) anzubringen. 


5. Der in den Formeln auftretende Dissoziationskoeffizient ist 
eine Funktion von Druck und Temperatur. Er wird üblicherweis 


auf Grund allgemeinerer thermodynamischer Überlegungen gef 


wonnen. Es ist daher von Interesse, daß wir denselben Ausdruck 
aus den obigen Zustandssummen, also auf rein statistischem Wege 
herleiten können: 


Bei teilweiser Dissoziation befinden sich nur noch die (1-) 
undissoziierten Moleküle in Energiestufen unterhalb der Dissoziations- 
grenze. Summieren wir über die Besetzungswahrscheinlichkeiten all 
dieser Terme, so erhalten wir den Wert (1—a«). Auf diese Weise 
haben wir eine Gleichung gewonnen, in der « als einzige Unbekannte 
vorkommt und also berechnet werden kann. 


Die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Energieniveaus i ist ge 


geben durch A:=f.e-ar 
 } & 


hierin ist g, das statistische Gleichgewicht, ©,=e;,/k die (negative) 
charakteristische Temperatur des i-ten Niveaus und Z die Zustands- 


ı) Vgl. dazu das kürzlich erschienene Buch von E. Just, Spezifische Wärmen 


usw. technischer Gase. Berlin 1938, Kapitel II. 
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summe des betrachteten Atoms (Moleküls). Summieren wir über alle 
Energieniveaus eines solchen Moleküls B, so wird 
59 el T 


2 4, = —— "aa BZ — = 1 — a, 


worin für die Summe im Zähler definitionsgemäß Z(B) geschrieben 
wurde. Es ist aber hier noch nicht berücksichtigt, daß die mögliche 
Konzentration der Moleküle B gleich N ist. Wie ganz zu Anfang 
unserer Betrachtungen haben wir also Z(B) durch N! zu dividieren, 
dann wird, für ein Molekül B, 
a 
NZ 
Damit haben wir die Gleichung für «, in die wir die obigen Formeln 
einsetzen können. Durch Einsetzen von (3) und (8) erhalten wir 
nach einigen Umformungen 
a) B>n(Ü 


ine; (12) 


ar 


datt 
Und analog für die beiden anderen Prozesse 
b) B>C+D 


(13) 


«? a (eZiC)kT) (eZ(D)kT) 
mer vd: : ° Ja 
c) B>omC+nD+oE+--- 
TEEN zuratrer 
l1—e)i+eim+n+o+::: —]) 





(FORT. (AT). (7) u | (15) 


 eZ(B)kT 


; Daß diese Formeln, die hier für konstanten Druck entwickelt 


wurden, mit den rein thermodynamisch gewonnenen übereinstimmen, 
konnte schon früher!) anläßlich einer anderen Herleitung der Formel 
(13) gezeigt werden. 


6. Für die Berechnung des Ionisationsgrades c haben wir in (12) 


/ die Formeln (7) und (11) einzusetzen. Wir erhalten 


c? _eZ,(eiT € (2nm,kT/’a 
i-#r um: Em OO mw , KT. (16) 
Diese Formel wird besonders einfach, weil sich in Zähler und Nenner 


der (äußere) Translationsanteil der schweren Kerne forthebt. So 


; bleiben nur die Glieder für die thermische Bewegung des Elektrons 


1) K.-H. Rırwe, Z. Physik 110 (1938) 393. 
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und für die inneren Freiheitsgrade des neutralen Teilchens übrig 
Die (innere) Zustandssumme des Ions kann bei Atomen stets, bei 
Molekülen fast immer vernachlässigt werden; sie ist deshalb im 
Zähler von (16) fortgelassen. Die Formel stimmt formal mit der von 
SaHa bis auf den Faktor e überein, wenn die Energieniveaus vom 
Grundzustand aus gezählt werden. Dann tritt in (16) noch der 
Faktor e”®'7 auf, wobei ©, die charakteristische Temperatur des 
betrachteten lonisationsvorganges ist. 


7. Die in der vorliegenden Arbeit zusammengestellten Formeln 
ermöglichen bekanntlich eine Reihe von wichtigen Berechnungen. 
Schon ausgeführt oder in Vorbereitung sind Berechnungen: 

a) der Termbesetzungszahlen von teilweise ionisierten Gasen!), 

b) der Wärmeleitung infolge von Diffusion dissoziierter, ioni- 
sierter oder sonstwie angeregter Partikel?), 

c) der spezifischen Wärme für einen Dissoziations- oder Ionisa- 
tionsvorgang in Gasen?°), 

d) der spezifischen Wärme des Elektronengases in Halbieitern 
nahe der Ionisationstemperatur der Gitterfehlstellen?), 

e) des Verhältnisses der spezifischen Wärmen (c,/c,), das ins- 
besondere für astrophysikalische Probleme von Belang ist, 

f) der Dissoziationsvorgänge in Elektrolyten usw. 


1) K.-H. Rızwe und R. RoMmPpe, Z. Physik 105 (1937) 478. 2) K.-H. Rırwe 
und R. Rompe, Z. Physik 111 (1938) 79. 3) F. Möcricn, K.-H. RıewE und 
R. RomPe, Ann. Physik (5) 85 (1939). 


Berlin-Wilmersdorf, den 1. Juli 1939. 
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Über den osmotischen Druck. 


Von 
Hermann Frahm. 
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 7. 39.) 


Aus dem Energieverteilungsgesetz von MAxwELL-BOLTZMANN wird das all- 
gemeine Gesetz der relativen Dampfdruckerniedrigung und des osmotischen Druckes 
von Lösungen abgeleitet, das die Gesetze von RAOULT und van ’T Horr als Grenz- 
gesetze miterfaßt. Die Gesetze von RaouLT und van ’T Horr erweisen sich als 
durch den thermischen Energieaustausch zwischen gelösten und lösenden Mole- 
külen bedingt, während die Abweichung von diesen Gesetzen durch die spezi- 
fischen Molekularkräfte hervorgerufen wird. 


1. Einleitung. 


Die Lehre von der Existenz der Moleküle bildet die Grundlage 
und die Voraussetzung der theoretischen Chemie. Durch chemische 
und physikalische Methoden wurde sie zu großer Vollkommenheit 
entwickelt, so daß heute bereits der Feinbau der Moleküle im Vorder- 
grund der Forschung steht. Wenn auch den großen Fortschritten 
über die Kenntnis des Molekülbaues die Aufklärung wichtiger Zu- 
sammenhänge bisher isoliert dastehender Erscheinungen zu verdanken 
ist, so darf dabei nicht übersehen werden, daß manche Erscheinungen 
ausschließlich durch die Diskontinuität des Stoffes verursacht sind. 
So stellen beispielsweise die unsteten Phasenübergänge einen sinn- 
fälligen Ausdruck für die diskontinuierliche molekulare Struktur des 
Stoffes dar. Auch der osmotische Druck gehört zu diesen Erschei- 
nungen. Dieses viel umstrittene Problem findet grundsätzlich, wie 
im folgenden ausgeführt wird, allein durch die Annahme masse- 
begabter Teilchen ohne Rücksicht auf deren besondere Gestalt und 
spezifische Molekularkraft seine zwanglose und ausreichende Klärung. 


2. Osmotischer Druck und Dampfdruckerniedrigung. 


Der Begriff des osmotischen Druckes ist geschichtlich an die 
Vorstellung einer PrErr£rschen Zelle gebunden. Zwischen einer von 
dem reinen Lösungsmittel durch eine halbdurchlässige Membran ge- 
trennten Lösung bildet sich durch Eindringen von Lösungsmittel in 
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die Lösung auf der Seite der Lösung ein manometrisch meßbarer 
Überdruck, der osmotische Druck aus. Die Gesetzmäßigkeit, die 
zwischen dieser Druckgröße und der Konzentration der Lösung be- 
steht, konnte van ’r Horr thermodynamisch und allgemeingültig 
begründen, und in formaler Betrachtung gleicht dieses Gesetz (in 
seiner Vereinfachung von van ’T Horr) der Zustandsgleichung idealer 
Gase. Für das tiefere Verständnis dieses Gesetzes aber besagt diese 
Ähnlichkeit nichts. Schon van "Tr Horr endeckte die Beziehungen des 
osmotischen Druckes zu den Beobachtungen der Siedepunktser- 
höhungen und Gefrierpunktserniedrigungen, d.h. zu Erscheinungen, 
die nicht an das Vorhandensein einer halbdurchlässigen Membran 
gebunden sind, wodurch der Gedanke nahegelegt wird, daß beiden 
Erscheinungen dieselbe Ursache zugrunde liegt. Eine Förderung in 
dieser Richtung lieferte dann der Hinweis von NERNST, der osmotische 
„Druck“ könne seinem absoluten Betrage nach auch durch Anlegen 
eines „Zuges‘‘ an das reine Lösungsmittel bestimmt werden. Da bei 
dieser Methode der isothermen Destillation Lösung und Lösungsmittel 
lediglich über den Dampfraum miteinander im Gleichgewicht stehen, 
ist auch bei der Membranmethode die Ausbildung der hydrostatischen 
Druckdifferenz auf die Dampfdruckdifferenz zwischen Lösung und 
Lösungsmittel zurückzuführen. Da sich erfahrungsmäßig zeigt, daß 
der Partialsättigungsdruck des Lösungsmittels in der Lösung gegen- 
über dem Sättigungsdruck des freien Lösungsmittels um einen be- 
stimmten Betrag erniedrigt ist, beruhen letzten Endes Dampfdruck- 
erniedrigung und osmotischer Druck auf einer Veränderung des 
Lösungsmittels, die durch den gelösten Stoff zustande kommt. Es 
ist das große Verdienst van LAaArs, diese Bedeutung des Lösungs- 
mittels klar erkannt und mit Nachdruck betont zu haben!). Weiter- 
hin ist die kondensierte Phase des Lösungsmittels eine physika- 
lisch notwendige Haupt- und nicht Nebenbedingung für alle Er- 
scheinungen der Osmose, da dafür allein der Sättigungsdruck und 
nicht der gesamte thermische Druck von Bedeutung ist. Auch die 
Membranmethode darf hier nicht ausgeschlossen werden. Die Mem- 
bran wirkt nur als selektiv durchlässige und mechanisch feste Grenz- 
fläche zwischen },ösung und Lösungsmittel?) und darf als „Mikro- 
dampfraum‘“ aufgefaßt werden, denn ein Sättigungsdruck ist von der 

1) J.J. van LaarR, Sechs Vorträge über das thermodynamische Potential. 


Braunschweig 1906. Vgl. auch K. FREDENHAGEN, Z. ges. Naturwiss. 1 (1935) 278. 
2) Vgl. A. THıeL, Z. physik. Chem. 178 (1937) 374. 
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| Größe des Dampfraumes unabhängig. Jedenfalls erscheint dies als 
die Funktion der Membran im Idealfall. Wenn die Membran darüber 
hinaus das Gleichgewicht Lösung — Lösungsmittel beeinflußt, was nach 
Ausführungen von DEBYE theoretisch möglich ist!), so ist das für 
das theoretische Problem des osmotischen Druckes von sekundärer 
Bedeutung. und ausschließlich eine Angelegenheit experimenteller 
Art, indem sich die Membranmethode zu osmotischen Druckbestim- 
mungen als ungeeignet erweist?). Die Ursache für das Zustande- 
kommen des osmotischen Druckes bleibt immer die Dampfdruck- 
erniedrigung der Lösung gegenüber dem reinen Lösungsmittel, deren 
Konzentrationsabhängigkeit erfahrungsgemäß in verdünntenLösungen 
das Gesetz von RAOULT beherrscht. 


3. Das Gesetz von RAouLT und das Energieverteilungsgesetz 
von MAXWELL-BOLTZMANN. 

Die Dampfdruckerniedrigung erweist sich als eine Folge des 
inergieverteilungsgesetzes von MAXxWELL-BOLTZMANN®). Dieses zu- 
nächst für Gase abgeleitete Gesetz ist ohne weiteres auf kondensierte 
Systeme übertragbar, da in seinen physikalischen Voraussetzungen 
keine Einschränkung auf einen bestimmten Aggregatzustand ent- 
halten ist. Die gesamte thermische Energie E (Translations- und 
Schwingungsenergie) verteilt sich daher auch in einer Flüssigkeit un- 
gleichmäßig auf alle Moleküle (Fig. 1). Einen Beitrag zum Sättigungs- 
druck einer Flüssigkeit liefern nur dann die mit einer höheren Energie 
begabten Moleküle, da allein sie befähigt sind, die Verdampfungs- 
arbeit E, zu überwinden®). Diese Anzahl N, der in der Zeiteinheit 
verdampfenden Moleküle ergibt sich durch Integration der MAXWELL- 
BoLTzManNschen Beziehung von E=E, bis E=E,,. 


A) 


wenn M das Molekulargewicht und N, die Zahl der Moleküle pro em? 
oder anders ausgedrückt, wenn N, den reziproken Wert der einem Lö- 
sungsmittelmolekülzur Verfügung stehenden mittleren Fläche bedeutet. 


ı) P. Desye, Physik. Z. 24 (1923) 335. 2) K. Hzss und L. Surinyı, 
Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 321. 3) Vgl. J.J. van Laar, loc. cit. *) Die 
Verdampfungsarbeit Z, hat als Minimalenergie die Bedeutung einer Aktivierungs- 
energie. Sie fällt im allgemeinen bei Gleichgewichtsbetrachtungen (siehe später) 
heraus, doch bleibt sie für das Dampfdruckgleichgewicht stehen, weil für den 
Kondensationsvorgang eine Aktivierung nicht erforderlich ist, wohl aber für den 
Verdampfungsvorgang. 
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In gleicher Weise läßt sich die Zahl der aus der Lösung ver- 
dampfenden Lösungsmittelmoleküle berechnen. Die Lösung 
möge aus m, Molen des gelösten Stoffes und m, Molen Lösungsmittel 
bestehen und es sei vorausgesetzt, daß sich die Einzelvolumina und 
Einzelenergien additiv zusammensetzen. Unter dieser Voraussetzung 
ist die einem Lösungsmittelmolekül zur Verfügung stehende Fläche 
N, und die Energiegrenze E, unverändert geblieben, so daß allein 
durch die Verdünnung des Lösungsmittels mit dem gelösten Stoff 
keine Verminderung der in der Zeiteinheit verdampfenden Moleküle 
eintritt. Wohl aber ist die Häufigkeit der Moleküle, deren Energie 


Häufigkeit — 
Z 
S 


JE. DE 
(Ez-dE) & (E+dE) Energie E —— 
Fig. 1. Zur Ableitung des Gesetzes von RAOULT und des Gesetzes 
von van ’T Horr. 








E= E, ist, um den Faktor (1—m,)/(m, + m,) verringert. Vor der Ver- 
mischung von m, Molen des gelösten Stoffes mit m, Molen des Lösungs- 
mittels ist die Energieverteilung, da die Temperaturen als gleich vor- 
ausgesetzt sind, für die getrennten Stoffe gleich, d.h. ein beliebiger 
Energiewert in dem einen Stoff kommt auch in dem anderen Stoff 
gleich häufig vor. Für die Mischung beider Stoffe ist ebenfalls an der 
gesamten Energieverteilung nichts geändert, denn die Vermischung 
sei isotherm durchgeführt. Da aber durch die Vermischung beide 
Molekülarten in Stoßwechselwirkung und in Energieaustausch 
kommen, erstreckt sich die Energieverteilung nunmehr auf (m, -+ m,) 
Mole; die Häufigkeit der Energiewerte für die Lösungsmittelmoleküle 
ist daher für jeden beliebigen Energiewert in der MAxwELL-BoLTz- 
MANN-Verteilung um den Faktor m;/(m, +m,)=n,;,=1—n, geringer 
(Fig. 1). Dementsprechend sinkt auch die Zahl N; der in der Zeit- 
einheit. aus der Lösung verdampfenden Lösungsmittelmoleküle: 


N=N,(d—n,) ze RT. (2) 
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Die relative Dampfdruckerniedrigung beträgt also: 

4» _N—N 

Po N 0 ” n 
und folgt somit dem Gesetz von RAouLr!). 

Neben der oben angeführten Voraussetzung über die Additivität 

der Einzelvolumina und Einzelenergien ist die physikalische Be- 
dingung für die Gültigkeit dieses Gesetzes der thermische Energie- 
austausch zwischen gelösten und lösenden Molekülen. 


Um dies noch einmal auf anderem Wege abzuleiten, denken wir uns eine 
Flüssigkeit, für die in jedem beliebigen Raumelement thermisches Gleichgewicht 
herrscht. Dann gilt, da die Moleküle gegenseitig ihre Energien austauschen, die 
MAxwWELL-BOLTZMANNsche Energieverteilung. Denken wir uns jetzt n, Molekül- 
prozente durch irgendeine Maßnahme von den übrigen Molekülen differenziert, sonst 
aber unverändert im Energieaustausch mit sämtlichen übrigen Molekülen, so ist 
die Gesamtzahl der Moleküle, die in einem beliebigen Energieintervall AE liegen, 
zwar gegenüber dem Ausgangszustand unverändert, sie setzt sich aber aus n, Mole- 
külprozenten der einen und n, Molekülprozenten der anderen Art zusammen, wenn 
voraussetzungsgemäß beide Molekülarten im Energieaustausch bleiben. Werden 
aber die n, Molekülprozente dem Energieaustausch mit den übrigen Molekülen ent- 
zogen, so erstreckt sich die Energieverteilung auf die restlichen n, Molekülprozente 
und in dem Energieintervall AE befinden sich nur Moleküle dieser Molekülart. 
Ursache und Bedingung für die Dampfdruckerniedrigung einer Flüssigkeit durch 
einen gelösten Stoff ist also der Energieaustausch zwischen lösenden und gelösten 
Molekülen. Wird diese Bedignung nicht erfüllt, so ergibt sich keine Dampfdruck- 
erniedrigung, denn dann würden sich die gelösten Moleküle wie Moleküle der Gefäß- 
wand verhalten, die zwar auch mit den Lösungsmittelmolekülen zusammenstoßen, 
. diese aber nur (bei Temperaturgleichgewicht) energetisch unverändert reflektieren. 


Jedoch ist der Energieaustausch zwischen gelösten und lösenden 
Molekülen die einzig notwendige Bedingung für das Zustande- 
kommen der Dampfdruckerniedrigung, weitere Annahmen sind dafür 
nicht erforderlich. FREDENHAGEN nimmt spezifische Wechsel- 
wirkungskräfte in dem Sinne an, dergestalt, „daß sich 1 Mol des 
Lösungsmittels mit 1 Mol des gelösten Stoffes zu einer Art Lösungs- 
komplex zusammenschließt‘?). Es ist schwierig einzusehen, wodurch 


!) Das Gesetz bezieht sich also, wie aus seiner Ableitung hervorgeht, allein 
auf den Partialsättigungsdruck des als Lösungsmittel dienenden Stoffes und seine 
Gültigkeit bleibt selbst dann erhalten, wenn der gelöste Stoff einen meßbaren 
Partialdampfdruck besitzt. Die Schwerflüchtigkeit des gelösten Stoffes ist keine 
Voraussetzung für die Gültigkeit des Gesetzes von RAaouLr. 

2) K. FREDENHAGEN, Z. ges. Naturwiss. 1 (1935) 278; Physik. Z. 86 (1935) 
194, 321, 566; Z. Elektrochem. 48 (1937) 28, 415; Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 
51; Z. Elektrochem. 44 (1938) 206; Physik. Z. 39 (1938) 317. 
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eine solche allgemeingültige Stöchiometrie bedingt ist. Bedenkt man, 
daß dann bei Stoffen, die geringere spezifische Wechselwirkungskräfte 
auf das Lösungsmittel ausüben, und bei denen die geforderte Stöchio- 
metrie nicht streng gilt, das RaouLtsche Gesetz weniger gut erfüllt 
sein müßte als im Falle größerer spezifischer Wechselwirkung, so ist 
nicht einzusehen, wie im Rahmen dieser Vorstellung eine allgemein 
gültige Erklärung für den osmotischen Druck gegeben sein kann. 
Erfahrung und Theorie befinden sich aber gut im Einklang, wenn 
die Dampfdruckerniedrigung auf den thermischen Energieaustausch 
zwischen den Molekülen des Lösungsmittels und den gelösten Mole- 
külen zurückgeführt wird. Die Abweichungen vom Raoutftschen 
Gesetz sind durch Nichterfüllung der gemachten Voraussetzung einer 
Additivität von Volumen und Energie bedingt und treten um so 
stärker in Erscheinung, je größer die in Frage stehenden Wechsel- 
wirkungskräfte zwischen gelösten und lösenden Molekülen sind. 
Bildung von Lösungskomplexen kann primär keine Dampfdruck- 
erniedrigung hervorrufen. Durch Lösungskomplexe wird lediglich die 
Zahl der freien Lösungsmittelmoleküle verringert, was bei verdünnten 
Lösungen sich nicht bemerkbar macht, während Assoziation der ge- 
lösten Moleküle untereinander, d.h. verringerte Zahl der gelösten 
Teilchen natürlich eine kleinere Dampfdruckerniedrigung liefert. 


4. Das Gesetz von VAN 'T Horr und das Gesetz der Energieverteilung 
von MAXWkEuL-BOLTZMANN, 


Das durch die Dampfdruckerniedrigung einer Lösung gegenüber 


dem Lösungsmittel gestörte Gleichgewicht wird erst wiederhergestellt, 
wenn der Dampfdruck des reinen Lösungsmittels ebenfalls auf irgend- 
eine Art erniedrigt wird. Dies wird durch die Erhöhung der Ver- 
dampfungsenergie E, in dem reinen Lösungsmittel um den Betrag AE 
erreicht (Fig. 1). Die Anzahl der dann in der Zeiteinheit verdampfen- 
den Moleküle N, ergibt sich aus der MAxwELL-BoLTZMANN-Verteilung 
durch Integration zwischen den Grenzen E=E,+ AE und E=E, zu: 
N=N, m . e-(Eo+ 4B)RT. (4) 
Unter Berücksichtigung von (2) ergibt sich die Gleichgewichts- 
bedingung zwischen Lösung und Lösungsmittel: 
— AE=RT -: In (1—n,). (5) 
Dieser Betrag AE kann bestehen in einer Arbeitsleistung gegen eine 
äußere Spannung der Flüssigkeit oder gegen ein elektrisches Feld, 











\ 
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wobei vorausgesetzt ist, daß die Moleküle auf ein solches Feld an- 
sprechen. Allgemein experimentell ist die Erhöhung der Arbeits- 
ieistung durch Änderung des äußeren Spannungszustandes der 
Flüssigkeit durchführbar. Es ist für 1 Mol unter Vernachlässigung 
der Kompressibilität: 


r 
— AE=V,-|dP=V,-P, (6) 
0 


AE=—P-V,, wenn V, das Molvolumen der Flüssigkeit bezeichnet. 
Das Minuszeichen bedeutet in diesem Fall, daß das Gleichgewicht 
durch Anlegen eines ‚Zuges‘ von der Größe Pan dasreine Lösungs- 
mittel zu erreichen ist. In gleicher Weise stellt sich das Gleich- 
gewicht ein, wenn die Lösung unter einen äußeren Druck ge- 


setzt wird: AB=V;-P. (6) 
In beiden Fällen wird die Verminderung der in der Zeiteinheit aus 
der Lösung verdampfenden Moleküle infolge der Häufigkeitsabnahme 
der Moleküle mit der Energie E=E, durch eine Verschiebung der 
Energieschwelle E, um den absolut gleichen und nur durch das Vor- 
zeichen verschiedenen Betrag AE ausgeglichen (Fig. 1). 

Aus Kombination von Gleichung (5) mit Gleichung (6) bzw. (6) 
folgt (ohne Rücksicht auf das Vorzeichen) der sogenannte osmotische 
Druck P 

lan) (7) 
und, da annähernd — In (1—n,) zn, für n,—0, so folgt weiterhin 

P=7-n, 7) 
das Gesetz von van ’T Horr, das in formaler Betrachtung der Zu- 
standsgleichung idealer Gase ähnelt. Der Druck P ist aber in keiner 
Weise mit dem kinetischen Druck der gelösten Teilchen identisch, 
sondern bedeutet nur die zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche 
hydrostatische Druckdifferenz. Weiterhin entspricht die Konzentra- 
tionsabhängigkeit von P nur einer mathematischen Vernachlässi- 
gung der linearen Konzentrationsabhängigkeit bei Gasen. Es ist 
daher .abwegig, wie besonders van LaAR schon frühzeitig erkannt 
hat!), wegen der formalen mathematischen Ähnlichkeit des van ’T 
Horrschen Gesetzes mit der Zustandsgleichung idealer Gase, den 
gelösten Stoff als ein Gas zu betrachten, für das das Lösungsmittel 


P= 


1) J.J. van LaaR, loc. eit.; vgl. in den letzten Jahren K. FREDENHAGEN, 
loc. eit. 
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als leerer Raum wirkt. Die Größe P hat daher keinerlei physikalische 
Bedeutung als Ursache der osmotischen Erscheinungen. Demgegen- 
über ist die Größe AE für das Verständnis der Osmose geeignet, da 
sie direkt angibt, um welchen Energiebetrag die Energieschwelle E, 
für den Fall des Gleichgewichtes zu verschieben ist. Dieser Betrag 
AE sei als osmotische Energie bezeichnet und soll an Stelle des 
osmotischen Druckes bei den weiteren Betrachtungen benutzt werden. 
Ebenso erscheint die mathematische Vernachlässigung von — In(1—n,) 
—n, für eine generelle Betrachtung ungeeignet. Als Grundlage für 
die weitere Diskussion dient daher das van ’r Horrsche Gesetz in 


yenbragneh | AE|=RT - In (1—n,). (5) 


5. Das Gesetz von van 'T HorrF und die elektrostatisch bedingten 
zwischenmolekularen Kräfte. 

Die Gültigkeit des van ’rT Horrschen Gesetzes hat die Additivität 
der Partialvolumina und Partialenergien zur Voraussetzung. Da 
sowohl negative wie positive Abweichungen von der Additivität be- 
kannt sind!), darf diese strenge Additivität für den allgemeinen Fall 
nicht vorausgesetzt werden. Für diesen Fall gilt: 

No=F N; Eu + En. 
Die Gleichgewichtsbedingung lautet dann, wenn ,=E,+AE’: 
RT ar‘ Er 
R .e-(Eo+ 4E)RT — (1 — ”. 2 ,e-(Es+ 4E)IRT 
N Ya mR=l—n)N, Ver Higpit 


—AB=RT-In(l-n))+ RT-In (7) — AR” (8) 
0 


Die Abweichung von der Additivität der Partialvolumina und 
Partialenergien kommt also in der osmotischen Energie durch das 
Glied N! 

RT-In(y)-4B 
v 
zum Ausdruck. Über Richtung und Größe dieses Gliedes kann die 
Molekulartheorie, solange sie die Moleküle als allein massebegabt 
ansieht, keine Auskunft geben. Weitere Aussagen sind nur möglich 
unter Einbeziehung spezifischer zwischenmolekularer Kräfte, die 
ihrem Wesen nach und in ihrer Reichweite bekannt sein müssen. 
Durch die Kenntnis über den Aufbau des Stoffes sind diese Kräfte 
als elektrostatische Wechselwirkungskräfte erkannt worden und 


1) K.L. Worr, H. Fraum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 86 (1937) 237; 
Dissertation H. FRAHM, Würzburg 1937; Dissertation H. Harms, Würzburg 1937. 
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können nach ihrer Reichweite als Ionen-, Dipol-, Induktions- und 
Dispersionskräfte unterschieden werden. Ihr Potential E/, ist durch 
den allgemeinen Potentialansatz gegeben: 


pt a 
ee 7 — gms 


wenn d die Entfernung vom Molekülmittelpunkt und a eine spezielle 
Konstante ist, die sich für Ionen aus der Ionenladung, für Dipole 
aus dem Dipolmoment usw. berechnen läßt. Die Änderung des 
Potentials bei einer Änderung des Abstandes vom Molekülmittelpunkt 
von einem als Ruheabstand gedachten Abstand d, bis zu einem 
Abstand d ist also: ie dm 
ABa=— zu (1-2), 
oder da (m) "a 


Ni \m/2 
ABy = = -(5)" |. 


Die Änderungen der Molekülabstände, die sich aus der Abweichung 
der Additivität der Partialvolumina bestimmen lassen, sind mit einer 
Potentialänderung AE/, verknüpft. Diese Potentialänderung oder 
Arbeitsleistung ist also mit AE’ identisch, da beim Verdampfungs- 
vorgang dieser Betrag den Wert der Energieschwelle E, mitbestimmt. 
Das Korrektionsglied der van ’r Horrschen Gleichung lautet dem- 
nach, wenn AE/, auf 1 Mol bezogen wird: 


RT-In (tt - (9). 


Wie zu erkennen ist, sind die Einzelglieder ihrer Richtung nach 
verschieden, können sich daher kompensieren; ob sie sich ihrer Größe 
nach völlig kompensieren, kann erst die Durchrechnung an speziellen 
Fällen lehren. Das Ergebnis der Berechnung ist in Fig. 2 für 7 = 293° 
graphisch dargestellt. Demnach ist der Betrag AE’ für wässerige 
Elektrolytlösungen gegenüber dem Glied RT -In N,/N, erheblich 
größer, wenn das Wassermolekül aus der unmittelbaren Nachbarschaft 
des Ions (ersten Solvathülle) verdampft. Doch gleichen sich die 
Absolutbeträge beider Glieder schon beträchtlich an, sobald das 
Wassermolekül aus der Nachbarschaft von seinesgleichen (zweiten 
Solvathülle) verdampft. Immerhin ist für Elektrolytlösungen die 
Energiekorrektur gegenüber der Volumkorrektur bedeutend größer, 
und daher ist in solchen Lösungen, sobald Abweichungen von der 
Volumadditivität zu beobachten sind, mit einer über das van ’T Horr- 
sche Gesetz hinausgehenden Zunahme der osmotischen Energie zu 
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rechnen. Dagegen dürfte das van ’T Horrsche Gesetz bei Lösungen 
von Dipolstoffen in Methanol oder Äthanol auch bis zu hohen Konzen- 
trationen erfüllt sein, selbst wenn in solchen Stoffen Abweichungen 
von der Volumadditivität auftreten sollten. 
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Zum Vergleich mit der Erfahrung seien zwei Beispiele angeführt. 
Für das Stoffpaar Na0l— Wasser!) (Fig. 3) zeigt das Experiment in 
der Tat ein überproportionales Anwachsen der osmotischen Energie 
mit der Konzentration, doch nähern sich die theoretisch berechneten 


1!) Dichtemessungen und direkte Dampfdruckmessungen von W.R. Bovs- 
FIELD und (©. ELspEtH BoVSFIELD, Proc. Roy. Soc. London (Ser. A) 108 (1923) 429. 


{ 


7) 
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Werte den beobachteten befriedigend erst bei höheren Konzentra- 
tionen. Offenbar erfolgt die Zunahme des Energiebetrages AE’ in 
Abhängigkeit von der Volumkontraktion erst in konzentrierten 
Lösungen, da in verdünnten Lösungen noch in genügender Zahl 
durch die elektrostatische Anziehung der Ionen unbeeinflußte Wasser- 


JE :m erg 








Molenbruch Na’ + CL’ 
2.05 00 015 





Fig. 3. NaCl in Wasser. 


experimentell bestimmt. berechnet nach van ’r Horr. 
—-@-— neue Berechnung. 


Nr JE 1 "erg) 


Molenbruch Aftano! 
015 0.20 0,25 








Fig. 4. Äthanol in Wasser. 


experimentell bestimmt. berechnet nach van ’T Horr. 
® neue Berechnung. 


moleküle vorhanden sind. Dies bestätigt aber aufs beste die Aussage 
in Abschnitt 3, wonach durch Solvatation, so fest sie auch sei, in 
verdünnten Lösungen höchstens die kleinen durch Änderungen der 
Molekülzahlen bedingten Dampfdruckerniedrigungen zu erwarten 
sind. Eine Ausgleichsrechnung zwischen der Verschiebung der Mole- 
külzahlen und der energetischen Beeinflussung des Lösungsmittels 
durch den gelösten Stoff ist bisher auf sicherer Grundlage schwer 
durchführbar. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 6. 28 
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Als Beispiel der Dipol-Dipol-Wechselwirkung wurde das Stoff- 
paar Äthanol in Wasser!) gewählt (Fig. 4). Auch in diesem Fall steigt 
infolge einer Volumkontraktion die osmotische Energie mit der 
Konzentration stärker an als nach van ’rHorr zu erwarten ist. 
Dagegen ist ihre Berechnung nach Gleichung (8) als recht befriedigend 
zu bezeichnen. Die auch hier im verdünnten Gebiet beobachtete 
Diskrepanz dürfte die gleiche Ursache haben wie im Beispiel NaC!- 
Wasser und läßt die Allgemeingültigkeit der aufgestellten Behauptung 
erkennen, nach der spezifische Solvatationskräfte primär keinen 
Beitrag zur osmotischen Energie liefern. In konzentrierten Lösungen 
aber treten die spezifisch wirkenden Molekularkräfte stark in den 
Vordergrund, wie auch aus den von FREDENHAGEN diskutierten Bei- 
spielen eindeutig hervorgeht’). 


6. Schlußbetrachtung. 


Die osmotische Energie, die sich experimentell aus direkten 
Dampfdruckmessungen, aus dem nach der Membranmethode oder 
der Methode der isothermen Destillation bestimmten osmotischen 
Druck, aus Siedepunktserhöhungen und Gefrierpunktserniedrigungen 
ergibt, kann bekanntlich zur Bestimmung des Molekulargewichtes des 
gelösten Stoffes dienen, da in Gleichung (5) keinerlei spezielle Kon- 
stanten enthalten sind. Diese osmotische Molekulargewichtsbestim- 
mung, die im Grunde eine Konzentrationsbestimmung im Molenbruch 
ist, dürfte nach obigen Darlegungen auf einer sehr sicheren theore- 
tischen Grundlage ruhen®), solange verdünnte Lösungen zur An- 
wendung gelangen. Ob der benutzte Verdünnungsgrad hinreichend 
ist, läßt sich stets in einfacher Weise durch die Proportionalität 
zwischen osmotischer Energie und Konzentration prüfen. 


Herrn Prof. Dr. K. Hxss sage ich für förderndes Interesse und 
anregende Diskussion meinen aufrichtigen Dank. 


!) Kryoskopische Messungen von A. LALANDE, These Paris 1934 (LANDoLT- 
BÖRNSTEIN III); Dichten aus den Tabellen von LAnDoLT-BÖRNSTEIN. 

2) K. FREDENHAGEN, Liebigs Ann. Chem. 523 (1936) 44. 

3) Abgesehen von solchen Fällen, in denen durch sekundäre Einflüsse, wie 
z. B. Mischkristallbildung bei der Kryoskopie, Komplikationen eintreten. 





Löslichkeit von Natriumchlorid 
in Gemischen von Protium- und Deuteriumoxyd. 


Von 
Tsing-Lien Chang und Tsin-Chang Chu. 
‘ (Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 7. 39.) 


Es wird die Löslichkeit von NaCl in verschiedenen H,0— D,O-Gemischen bei 
25° gemessen; für diese Löslichkeit gilt mit einer Genauigkeit von -+0°1% die 
lineare Beziehung: 


8, —= 6'145 — 0'334 n. 


Hierin gibt s,, die Anzahl Mole NaCl an, die in 55°51 Molen eines Wassergemisches 
| gelöst sind, dessen D,O-Molenbruch n beträgt. 


Messungen mit hochkonzentriertem Deuteriumoxyd haben ge- 
zeigt, daß die Löslichkeit einiger Salze in demselben im allgemeinen 
kleiner als diejenige im Protiumoxyd ist!). Zweck dieser Unter- 
suchung ist, die Löslichkeit von Natriumchlorid in verschiedenen 
Gemischen von Protium- und Deuteriumoxyd zu bestimmen, um 
daraus zu schließen, ob die Löslichkeitskurve dem Gewichts- bzw. 
dem Molenverhältnis nach eine lineare Funktion darstellt. Dadurch 
wird die Möglichkeit geschaffen, nicht nur die Löslichkeit in reinem 
Deuteriumoxyd sicherer zu extrapolieren, sondern auch diejenige in 
reinem HDO zu berechnen. 


Verschiedene H,0— D,O-Gemische wurden hergestellt durch Zu- 
sammenbringen abgewogener Mengen von Leitfähigkeitswasser und 
| eines D,O-Präparates von di’=110496, bezogen von der Norsk 
Hydro-Elektrisk Kvälstofaktieselskab in Oslo. Dieses Präparat wurde 
vor der Benutzung in einem evakuierten und abgeschmolzenen Glas- 
; apparat destilliert. Als Dichte des 100%,igen D,O rechnen wir mit 
d;=1107642), woraus sich der Molenbruch von D,O dieses Präparates 
zu 09954 bzw. sein Gewichtsbruch zu 0'9959 berechnen läßt?). Das 
Leitfähigkeitswasser hat wahrscheinlich einen Gewichtsgehalt von 


ı) H.S. Tayror, E. R. Carey und E. Eykrıng, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 
4334. A. W.C. Mexzızs et al., Nature 138 (1936) 121; J. Amer. chem. Soc. 59 
(1937) 185, 2392. 2) K. StokLanp, E. Ronazss und L. TRoNsTAanD, Trans. 
Faraday Soc. 35 (1939) 312. Vgl. auch H.L. Jousston, J. Amer. chem. Soe. 61 
(1939) 878. 3) E. Swırt jr., J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 198. 


28* 
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0'00018g D,O pro Gramm Wasser. Aus dem Gewichtsverhältnis 
beider abgewogenen isotopen Wasserarten lassen sich die betreffenden 
Konzentrationen zuerst nach dem Gewichtsbruch und dann nach 
dem Molenbruch leicht berechnen. 

Etwa 2 cm? des Wassergemisches wurden zu etwa 0°8g NaCl in 
einem 5cm? fassenden Rohr hinzugefügt, das danach sofort zu- 
geschmolzen wurde. Alle Wägungen wurden mit einem besonders 
gebauten, mit gut aufgeschliffener Kappe versehenen Wägeglas 
durchgeführt, das später auch als Destillationskolben zur Wieder- 
erlangung des Wassergemisches benutzt wurde. Das Überfüllen des 
schweren Wassers geschah, um Fehler durch den Austausch mit dem 
H,O-Dampf der Luft zu vermeiden, möglichst schnell. Chemisch 
reines Natriumchlorid wurde frisch erhitzt; sein Gewicht blieb hier- 
bei unverändert. 

Die gefüllten Röhrchen wurden in einem Thermostaten 2 Stunden 
lang geschüttelt. Dieser besaß die Versuchstemperatur von 25° C; 
die Temperaturschwankung betrug + 0'03°. Das verwendete Thermo- 
meter wurde mit einem geeichten Instrument verglichen und hatte 
eine Genauigkeit von +0'05°. Vorversuche mit Leitfähigkeitswasser 
hatten gezeigt, daß die dabei erhaltenen Löslichkeitsdaten von 
Natriumchlorid innerhalb +01 %, mit dem wahrscheinlichsten Wert 
(siehe weiter unten) übereinstimmten. 

Etwa 1 cm? der so hergestellten gesättigten Lösung wurde im 
obenerwähnten Wägeglas ausgewogen. Nach Verbindung mit dem 
Destillationsapparat wurde das Wasser im Vakuum abdestilliert. Das 
so wiedererlangte Wassergemisch zeigte keine größere Dichteänderung 
als die Genauigkeit des zur Dichtebestimmung gebrauchten kleinen 
Pyknometers (0°3 cm?) festzustellen erlaubte, nämlich 0°0003. Der 
Rückstand von Natriumchlorid wurde weiter getrocknet und gewogen. 

Die Meßergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, deren 
erste Spalte den D,0-Gewichtsbruch x des Wassergemisches und deren 
dritte Spalte die gemessene Löslichkeit s, enthält. s, gibt die Anzahl 
Gramm NaCl an, die in 1g Wassergemisch gelöst sind, dessen D,0- 
Gewichtsbruch x beträgt. Diese Daten sind in Kurve 1 der Fig. | 
eingezeichnet; daraus ersieht man, daß sie sehr genau auf einer 
Geraden liegen. Mittels der Methode der kleinsten Quadrate erhält 
man die Gleichung der Löslichkeit von NaCl dem Gewicht nach bei 25° 

s,= 03592 — 00536 x. 
Der Versuchsfehler beträgt etwa +01%. 
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Tabelle 1. Löslickeit von NaCl in H,0—D,0-Gemischen bei 25°. 





Konzentration von D,;O Löslichkeit von NaCl 
Gewichts- Molen- g pro g Mole pro 55°51 Mole 
bruch bruch Wassergemisch Wassergemisch 

2 6 3 8, 








0'0002 00002 0'3589 6°140 
01749 0'1601 03502 6'096 
0'3989 03738 03377 6'018 
0'5233 0'4969 03311 5'979 
06460 06214 03245 5'938 
07571 07371 0'3186 5'899 
0'8999 08900 03110 5'849 
0'9959 09954 03056 5811 
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x I»0-Gewichtsbruch (für «) 

n 020 -Molenbruch (für © und +) 

Fig. 1. Löslichkeit von NaCl in H,0—D,O-Gemischen bei 25°. 
Kurve 1. ®- 8: —= 03592 — 0°0536 x. 

Kurve II. r- , = 03592 — 00591 n + 0'0055 n?. 
Kurve III. ——o 3, 6'145 — 0'334 n. 


Drückt man die Löslichkeit s,, in Gramm NaCl pro 1g Wasser- 
gemisch vom D,O-Molenbruch n aus, so lautet die Beziehung 
8, = 03592 — 0°0591 n + 0°0055 n?, 
die von Kurve II der Fig. 1 dargestellt wird, die ein wenig nach 
unten gebogen ist. Den dem Gewichtsbruch entsprechenden D,O- 
Molenbruch enthält die zweite Spalte der Tabelle 1. 
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Zweckmäßiger als diese beiden Berechnungsarten ist für die 
meisten Fälle die Angabe der Löslichkeit nach dem Molenverhältnis. 
Bedeutet s, die Anzahl Mole NaCl, die in 55°51 Molen Wassergemisch 
gelöst sind, dessen Molenbruch » beträgt, so erhält man die in der 
vierten Spalte der Tabelle 1 verzeichneten Werte. Diese Daten sind 
in Kurve III der Fig. 1 eingetragen. In diesem Fall gilt wieder eine 
lineare Beziehung, nämlich 

8, = 6145 — 0'334 n. 
Diese drei Formeln ermöglichen es, die in verschiedener Weise aus- 
gedrückte Löslichkeit von NaCl in H,0—D,O-Gemischen von be- 
liebigem Mischungsverhältnis bei 25° mit einer Genauigkeit von 
+0'1°%, zu berechnen. 

Da ein Gemisch von H,O und D,O immer und in einer bekannten 
Gleichgewichtskonzentration!) HDO enthält, ist beispielsweise so- 
genanntes ‚50 Mol-®;iges D,O“ bei 25° in Wirklichkeit ein ternäres 
Gemisch von 474%, HDO und je 26°3%, H,O und D,O, abgesehen 
von den anderen isotopen Wasserarten, die nur in viel kleineren 
Konzentrationen vorhanden sind. Da die Löslichkeit von NaCl in 
H,0— D,O-Gemischen eine lineare Funktion des D,O-Bruches ist, so 
steht diejenige in reinem HDO genau in der Mitte der Löslichkeiten 
von NaCl in H,O und in D,O. Sie beträgt 0°3324 g NaCl pro Gramm 
HDO bzw. 5'978 Mole NaCl pro 5551 Mole HDO bei 25°. Diese 
Werte sind den Löslichkeitsdaten von NaCl in reinem H,O und 
in reinem D,O in Tabelle 2 gegenübergestellt. 


Tabelle 2. Löslichkeit von NaCl in reinem H,O, HDO und D,O bei 25°. 
(Genauigkeit = +0'1%.) 





Wasserart als g NaCl pro g Mole NaCl pro 55'51 








Lösungsmittel Wasserart Mole Wasserart 
H,0 03592 6145 
HDO 03324 5'978 
D;0 03056 5'811 


Die von uns bestimmte Löslichkeit von NaCl in H,O bei 25° 
nach dem Molenverhältnis, nämlich 6'145 Mole (+0'1%) NaCl pro 
55°51 Mole H,O, steht im Einklang mit dem wahrscheinlichsten Wert 
6145 Mole (+0'2%)?). Unser Wert für 100 %iges D,O als Lösungs- 


1) B. TörLey und H. EyrınG, J. chem. Physics 2 (1934) 217. 
2) International Critical Tables 4 (1928) 235. 
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mittel ist höher als der aus dem Ergebnis von TAYLoR, CALEY und 
Evrına!) geschätzte. Diese haben die Löslichkeit von NaCl in 
92%\igem D,O bei 25° zu 0305g (+1%) pro Gramm Wassergemisch 
bestimmt. Dieser Wert liegt um etwa 15%, niedriger als der aus 
unseren Ergebnissen berechnete. 

Stellt die lineare Beziehung zwischen Löslichkeit und D,O- 
Gewichtsbruch bzw. D,O-Molenbruch eine allgemeine Erscheinung 
dar, so könnte die Löslichkeit einer Substanz in D,O durch gerad- 
linige Extrapolation aus Löslichkeitsdaten für verhältnismäßig 
kleine Konzentrationen von D,O ermittelt werden. 


Herrn ©. W. Shen, Direktor des Laboratoriums der Kwang-Hua- 
Universität zu Shanghai, der uns die Laboratoriumsmittel zur Ver- 
fügung gestellt hat, und Herrn Prof. Dr. E. H. RıssexreLp am Nobel- 
institut in Stockholm, der das Manuskript durchgelesen hat, danken 
wir bestens. 


1) Loe. eit. 


Kunming (China), National Research Institute of Chemistry, 
Academia Sinica, Juni 1939. 
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Zur Geschichte der statistisch-kinetischen Theorie 
der kautschukartigen Elastizität. 


Druckfehlerberichtigung zur Wahrung eines Prioritätsanspruches. 
Von 
Edgar Wöhlisch. 
(Eingegangen am 10. 7. 39.) 


Die statistisch-kinetische Theorie der kautschukartigen Elastizität wurde 
erstmalig von WÖöHLıscH im Jahre 1926 und nicht, wie es in einer Arbeit von 
HaukK und NEUMANN heißt, im Jahre 1936 aufgestellt. Die Theorie wurde erst 
im Jahre 1932 von K. H. Meyer und Mitarbeitern übernommen. 


In der Einleitung ihrer mir erst kürzlich bekanntgewordenen 
Arbeit über „Die Temperaturabhängigkeit der Spannung im Kaut- 
schuk bei konstanter Dehnung‘ schreiben V. HauXk und W.Nerv- 
MANN!): 

„Der Kautschuk zeigt bekanntlich hinsichtlich seiner elastischen Eigenschaften 
insofern ein anderes Verhalten als die meisten andern elastischen Körper, als sein 
Elastizitätskoeffizient mit steigender Temperatur zunimmt, während er sonst mit 
steigender Temperatur sinkt. Dieses Verhalten hat nun dazu geführt, daß man den 
Kautschuk in thermodynamischer Hinsicht mit einem Gas verglichen hat und die 
Kautschukelastitizät als statistischen Effekt analog der Gaselastizität deutet. Aus- 
gesprochen wurde diese Ansicht zuerst von E. Wöntisch (1) und K. H. Meyer (2). 
Eine große Zahl teils theoretischer teils experimenteller Arbeiten von MEYER, 
FERRI, MARK, Kunn u.a. haben diese Auffassung bis heute ziemlich erhärtet.“ 
Zu dem zweiten Satz dieses Zitates werden im Literaturverzeichnis von HAuk und 
NEUMANN folgende Angaben gemacht: 


1) E. WönruischH, Verh. physik. med. Ges. Würzburg N. F. 51 (1936) 53. 

2) K.H. Meyer und C. Ferrı, Helv. chim. Acta 18 (1935) 570. 

Ein Vergleich der Jahreszahlen der beiden Arbeiten muß beim 
Leser unbedingt den Eindruck erwecken, daß K.H.Meryer und 
FERRI die statistisch-kinetische Auffassung der kautschukartigen 
Elastizität etwa 1 Jahr vor mir ausgesprochen hätten. In Wirklich- 
keit ist jedoch meine von HAuKX und NEUMANN erwähnte Arbeit 
unter dem Titel: ‚‚Untersuchungen über elastische, thermodynamische, 
magnetische und elektrische Eigenschaften tierischer Gewebe“ in den 
Verhandlungen der Würzburger Physikalisch-Medizinischen Gesell- 
schaft nicht im Jahre 1936, wie es bei HauXk und NEUMANN, ver- 


1) V. HaukK und W. NEUMANN, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 285. 
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mutlich infolge eines Druckfehlers heißt, sondern schon im Jahre 
1926, also nicht 1 Jahr nach der Arbeit von MEYER und FeRrkIı, 
sondern etwa 9 Jahre vor dieser erschienen. Ich gelangte zu dem 
damals vollständig neuartigen Gedanken, die elastischen und thermo- 
elastischen Eigenschaften der kautschukartig-elastischen Systeme 
statistisch-kinetisch zu deuten, auf Grund von quantitativen Mes- 
sungen an dem kautschukartigen elastischen Nackenband des Rindes 
und habe als erster aus Analogiegründen die statistische Deutung 
ausdrücklich auch für den Fall des Kautschuks ausgesprochen. Das 
elastische Verhalten des Kautschuks wurde damals und noch mehrere 
Jahre nach meiner Veröffentlichung ausnahmslos im Sinne der 
allgemeinen Elastizitätstheorie der gewöhnlichen Festkörper auf 
interatomare Attraktionskräfte zurückgeführt, also nicht kinetisch, 
sondern atomdynamisch gedeutet. Insbesondere K. H. MEyER und 
H. MARK!) haben noch im Jahre 1930, also etwa 4 Jahre nach der 
Aufstellung meiner kinetischen Theorie, eine sehr ins einzelne gehende 
atomdynamische Theorie der Kautschukelastizität entwickelt, nach 
welcher die sich der Dehnung widersetzenden Kräfte in den Rest- 
valenzen der Doppelbindungen der Isoprenmoleküle zu suchen wären. 
Erst im Jahre 1932 taucht die statistisch-kinetische Auffassung auch 
bei K. H. Meyer, v. Susich und VALKö?) auf. Meine Theorie aus 
dem Jahre 1926 wird dabei von den Autoren ausdrücklich zitiert, 
war ihnen also bereits bekannt. Bekanntlich haben dann K. H. MEYER 
und Mitarbeiter unter Beibehaltung meines Grundgedankens eine 
Abänderung meiner ursprünglichen Formulierung vorgeschlagen, 
indem sie die von mir angenommenen thermisch beweglichen Ketten 
aus starren länglichen Molekülen (Molekülketten) durch die Vor- 
stellung in sich beweglicher Fadenmoleküle ersetzten. Besonders in 
dieser Form hat die statistisch-kinetische Theorie viel Anklang ge- 
funden. Wie W.KunHn?®) unlängst zeigen konnte, kann indes die 
kautschukartige Elastizität grundsätzlich nach beiden Annahmen 
statistisch-kinetisch gedeutet werden. Bei der rechnerischen Durch- 
führung der Theorie ergibt die Vorstellung der Fadenmoleküle einen 
etwa viermal höheren Wert des Elastizitätsmoduls als die Vorstellung 
der Molekülketten. Nach Kunn ist es sogar möglich, daß in gewissen 
Fällen beide Mechanismen in Form von Teilelastizitätsmoduln sich 


1) K.H. Meyer und H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen 
Naturstoffe. Leipzig 1930. 2) K. H. Meyer, S. v.Susıch und E. VALkö, 
Kolloid-Z. 59 (1932) 208. 3) W.Kvnn, Kolloid-Z. 87 (1939) 3. 
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auf den gesamten elastischen Widerstand eines kautschukartigen 
Körpers auswirken. Eine weitere Abänderung meiner Grundvor- 
stellung durch K.H. Meyer, daß nämlich die Zusammenziehung 
eines kautschukartigen Körpers bei der Erwärmung indirekt durch 
einen Abstoßungsdruck der Fadenmoleküle senkrecht zur Faden- 
richtung zustande käme, ist von W.Kuvun!) als unzutreffend ab- 
gelehnt worden. 

Zusammenfassend möchte ich hiermit feststellen, daß ich als 
erster und völlig selbständig bereits im Jahre 1926, sodann nochmals 
ausführlicher 1932?), den heute allgemein als richtig anerkannten 
Grundgedanken der statistisch-kinetischen Theorie der kautschuk- 
artigen Elastizität ausgesprochen habe, etwa 6 Jahre bevor dieser 
Gedanke von anderen Autoren anerkannt und übernommen wurde. 


!) W. Kunn, Kolloid-Z. 87 (1939) 3. Angew. Ch. 51 (1938) 640. 
2) E. WönuiscH, Erg. d. Physiol. 34 (1932) 406. 


Würzburg, Physiologisches Institut der Universität. 
7. Juli 1939. 














Über den Wasserstoffaustausch von Dimethylsulfon 
und methansulfonsaurem Natrium in alkalischen Lösungen. 


Von 
J. Hochberg und K. F. Bonhoeffer. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 39.) 


Löst man Dimethylsulfon in alkalischem Deuteriumoxyd, so beobachtet man 
bereits bei Zimmertemperatur einen allmählichen Austausch seiner Wasserstoff- 
atome mit denen des Lösungsmittels. Die Geschwindigkeit dieses Austausches wird 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Sie wird für 1 norm. OD-Ionenkon- 
zentration durch die Gleichung 


irn 


T 
wiedergegeben, wobei die Geschwindigkeitskonstante in reziproken Minuten aus- 
gedrückt ist. 

Für den langsameren Austausch bei Verwendung von methansulfosaurem 
Natrium an Stelle von Dimethylsulfon findet man durch Messungen bei erhöhter 


Temperatur 5636 


log km = 120 — 7 


Es ist seit langem bekannt, daß gewisse Substituenten in einem 
organischen Molekül diejenigen Wasserstoffatome reaktionsfähig 
machen, welche mit dem selben Kohlenstoffatom wie der Substituent 
verbunden sind. Genauer gesagt, bekommt das Molekül durch eine 
solche Substitution eine gewisse Tendenz, die genannten Wasserstoff- 
atome als Protonen abzuionisieren, wobei der Molekülrest negativ 
geladen zurückbleibt, weshalb man die Gruppen mit Recht als 
„negative‘“ oder ‚‚negativierende‘‘ Gruppen bezeichnet. Das Molekül 
wird durch die Substitution sauerer. Zu diesen negativen Gruppen 
gehören z. B. die Nitro-, Sulfonyl-, Carbonyl-, Cyan- und Carboxyl- 
gruppe. Seit einigen Jahren gibt es nun für wasserlösliche Ver- 
bindungen eine einfache und direkte Methode, die Tendenz zur 
Protonenabspaltung zu messen, indem man die Verbindung in 
Deuteriumoxyd löst und die Aufnahmegeschwindigkeit von Deuterium 
bestimmt. Man erhält auf diese Weise für die durch Nitro-, Car- 
bonyl-, Cyan- und Carboxylatgruppen substituierten Methane z. B. 
folgende Zahlen): 


1) K. F. BonHOEFFER, K.H. Geis und O. Reıtz, J. chem. Physics 7 (1939) 664. 
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Nitromethan 2 -10% 

Acetaldehyd (Aceton) 11 (14'5) 

Acetonitril 2 bis 3-10? 

Acetat 1:10°®, 
welche die Geschwindigkeitskonstanten für den Deuteriumaustausch 
der betreffenden Verbindungen (bei 25° und 1 norm. Deuteroxylionen- 
konzentration in Mol/Liter und natürl. Logarithm.) darstellen und 
ein Maß für die Wirksamkeit des negativen Substituenten in ge- 
sättigten aliphatischen Verbindungen liefern. In dieser Reihe fehlen 
noch die Sulfonylverbindungen. Ihr Verhalten bietet aber im Zu- 
sammenhang mit der Deutung der Substitutionswirkung_ allge- 
meineres Interesse, wie aus den Arbeiten von ARNDT, MARTIUS und 
EısTERT!) sowie von RAMBERG, SAMEN und MELLANDER?) deutlich 
hervorgeht. Aus diesem Grunde haben wir das Verhalten von Di- 
methylsulfon und Methansulfonsäure in schwerem Wasser studiert. 


1. Versuche mit Dimethylsulfon. 
Ausführung der Versuche. 

Das Dimethylsulfon wurde aus Dimethylsulfid durch Oxydation 
auf zwei verschiedenen Wegen von uns hergestellt. Entweder wurde 
nach der Vorschrift von SaızEw®) Dimethylsulfid unter dauernder 
Kühlung in rauchender Salpetersäure gelöst und dann 6 Stunden in 
geschlossenem Glasrohr auf 100° erhitzt. Darauf wurde die Salpeter- 
säure abgedampft, bis die Flüssigkeit beim Abkühlen zu einem Kristall- 
brei erstarrte. Oder es wurde nach der Vorschrift von Lister und 
Surron*) Dimethylsulfid in der gleichen Menge Eisessig gelöst und 
unter Kühlung 30 °;iges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Nach Ab- 
destillieren des Lösungsmittels blieb gleichfalls ein Kristallbrei zurück. 
Die nach beiden Verfahren erhaltenen Kristalle wurden von der 
Mutterlauge abgetrennt und aus Wasser umkristallisiert. Da es für 
die folgenden Versuche entscheidend war, jede Spur von Säure- 
verunreinigung zu vermeiden, erwies es sich als zweckmäßig, dem zur 


!) F.ArnprT und C. Marrıvs, Liebigs Ann. Chem. 499 (1932) 223. Comptes 
rendus ann. d. ]. Soc. Turque des Sciences Phys. et Nat. (Istambul) Nr. 4 (1935/36), 
S.48. B. Eıstert, Tautomerie und Mesomerie. Enke 1938. 2) L. RAMBERG 
und E. Sam£n, Ark. Kem. Mineral. Geol, 11 (B), Nr. 40 (1934); 12 (A), Nr. 7 und 8 
(1935). A. MELLANDER, Inaug.-Diss. Uppsala 1939. 3) A. Saızew, Liebigs Ann. 
Chem. 144 (1867) 152. 4) U. W. Lister und L. E. Surrosn, Trans. Faraday 
Soc. 35 (1939) 495. 
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Umkristallisation verwendeten Wasser bei der letzten Umkristallisa- 
tion eine Spur Alkali zur Neutralisation zuzusetezn. An die Um- 
kristallisation schloß sich eine Vakuumsublimation an. Der Schmelz- 
punkt war 109'5° (korr.). 

Ein bestimmtes Volumen einer Lösung bekannter Konzentration 
von Dimethylsulfon in D,O wurde nun in Eiswasser gekühlt und mit 
einem bestimmten Volumen (eventuell gleichfalls gekühlter) Lauge 
versetzt, deren Konzentration durch Titration ermittelt worden war. 
Die Lauge war durch Auflösen von metallischem Natrium in 996%, 
D,0 hergestellt worden. Das Röhrchen aus Jenaer Glas, das die 
Flüssigkeit (0°3 bis 0’4cm?) enthielt, wurde zugeschmolzen und in 
einen Thermostaten geeigneter Temperatur gebracht. Nach Be- 
endigung des Versuches wurde das Röhrchen aufgeschnitten, mit DCI 
neutralisiert und mit Hilfe einer Pipette die Flüssigkeit in ein 
anderes Gefäß übergeführt, aus welchem zunächst das Wasser im 
Vakuum abdestilliert wurde. Bei dieser Destillation ging etwas 
Dimethylsulfon verloren. Sobald der Rückstand trocken war, wurde 
er im Vakuum unter Erwärmen in ein Verbrennungsröhrchen hinein- 
sublimiert. 


Das Verbrennungsröhrchen, ein auf beiden Seiten geöffnetes 


etwa 3cm langes, 4 mm weites Glasröhrchen, wurde in ein weiteres 
etwa 12 em langes, einseitig verschlossenes Quarzröhrchen tief hinein- 
gesteckt, das vorher mit scharf ausgeglühtem Bleichromat gefüllt 
war. Dieses Quarzröhrchen wurde in das große Verbrennungsquarz- 
rohr!) eingeführt, in welchem sich ein Platinblech und noch eine 
weitere Schicht von Bleichromat befand. Die Substanz wurde dar- 
aufhin im Sauerstoffstrom vorsichtig verbrannt. Das Verbrennungs- 
wasser wurde von Kohlensäure durch mehrfache Destillation befreit 
und der D-Gehalt nach der Methode von HARrRTECcK?) bestimmt. 


Versuchsergebnisse. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In der ersten 
Kolonne sind die Versuchstemperaturen angegeben, bei welchen die 
Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde; in der zweiten und dritten 
die Konzentration von Sulfon und Deuteroxylionen in der Lösung. 
Um diese Konzentrationen berechnen zu können, war die Kenntnis 
der Volumenvergrößerung notwendig, die die Lauge durch Auflösen 


1) Vgl. K. H. Geis, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 211. 2) P. HarTeck, 
Z. Elektrochem. 44 (1938) 3. 
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Tabelle 1. 
Temp, (CH):SO, ' OD" | Zeit | Atom-% D-Gehalt ; | k für 
°C : Mol | Mol | in | des a \ 1 norm.OD 
[ pro Liter pro Liter Min. | Dimethylsulfons | min! 
00 072 00244 | 2405 23°9 0°00011 0°0047 
0:94 00122 | 1335 77 0°000060 | 00048 
| Mittelwert: 000475 
198 0:94 0.01 140 | 68 000050 0'050 
0:94 0:01 300 15°3 ' 000055 0°055 
0:94 0:01 510 221 ' 00009 | 0,049 
| Mittelwert: 0'051 
25°0 094 0°0368 65 213 0°00369 0'095 
0:94 00368 135 395 0°00370 0'095 
0:94 00244 120 248 0°00238 0°097 
094 00122 | 180 22°6 0001422 | 0117 
094 00122 180 20°5 000128 | 0106 
094 00122 180 191 000118 0°097 
094 00122 300 331 ' 0.00134 0110 
094 00122 | 480 377 ' 000114 | 0094 
094 00122 600 501 ' 000117 | 0'096 
094 00042 | 390 13°8 ' -.0'00038 0'090 
094 00042 | 540 19°0 ' 000039 | 0'092 
Mittelwert: 0'099 
340 094 00061 50 5,9 ' 00012 | 00 
0:94 0°0061 100 | 13°2 | 0014 | 03 
| Mittelwert: 022 
45°0 0'94 0°0061 50 167 ' 00097 | 060 
0:94 0°0061 120 | 349 | 00086 | 0:59 
' Mittelwert: 059 
63°5 0:94 0°00305 | 26 20°0 ' 00086 281 
094 000305 | 60 40°6 ' 00087 2:85 


094 0'0122 35 728 0'037 | 304 
| | Mittelwert: 2:90 

einer bestimmten Menge Dimethylsulfon erfährt. Diese wurde in ge- 
sonderten Versuchen ermittelt. Die vierte Kolonne enthält die Ver- 
suchsdauer, die fünfte Kolonne den D-Gehalt des Dimethylsulfons 
nach dem Austausch, die sechste die daraus berechnete Geschwindig- 
keitskonstante erster Ordnung für die betreffende Deuteroxylionen- 
konzentration, die siebente die Geschwindigkeitskonstante mit ihren 
Mittelwerten umgerechnet für 1 norm. Deuteroxylionenkonzentration 
unter Annahme der Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und Deuteroxylionenkonzentration. 

Die Versuche sind in 996%, D,O ausgeführt. Der D-Gehalt des 
D,O sank während der Austauschversuche (bis auf einen Versuch) 
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maximal auf 97°4%, im Mittel betrug der D-Gehalt während der 
Versuche 98°8%. Wie in einer vorangehenden Arbeit!) im einzelnen 
ausgeführt wurde, steigt der Wert von %k bei solchen Austauschver- 
suchen mit der D-Konzentration des verwendeten Wassers. Be- 
sondere Versuche, die wir über die Konzentrationsabhängigkeit an- 
gestellt haben, ergaben, daß diese so gering ist, daß der zu erwartende 
Unterschied für k in reinem D,O und in 98°8% D,O innerhalb der 
Versuchsgenauigkeit liegt. Die maximalen Abweichungen für k be- 
tragen nämlich, wie aus den Werten für 25° in Tabelle 1 hervor- 
geht, +15 %- 


2. Versuche mit methansulfonsaurem Natrium. 


Ausführung der Versuche. 


Käufliche Methansulfonsäure wurde in wässeriger Lösung mit 
Natronlauge genau neutralisiert und das Salz durch Umkristallisieren 
aus wässeriger Lösung gereinigt und getrocknet. Eine bestimmte 
Menge Salz wurde in einer bestimmten Menge NaOD-Lösung be- 
kannter Konzentration gelöst und in ein Kupferröhrchen (= 10 cm 
lang, 8mm weit) pipettiert. Das Kupferröhrchen wurde dann mit 
einem gut schließenden Kupferstopfen verschlossen und unter Kühlung 


des die Flüssigkeit enthaltenden Endes mit reinem Zinn verlötet; 
darauf wurde es in ein siedendes Wasserbad oder einen Dampfthermo- 
staten (Xylol, Pentachloräthan, Anilin) gebracht, woraufhin der 
D-Austausch vor sich ging. Die Versuche wurden in Kupferröhrchen 
ausgeführt, weil Glas angegriffen wurde. In einigen Eisenröhrchen 
wurde dieselbe Geschwindigkeit gemessen wie in den Kupferröhrchen ; 
bei niedrigen Temperaturen und Alkalikonzentrationen waren die Ge- 
schwindigkeiten in dem Glasröhrchen nur wenig niedriger als die in 
den Kupferröhrchen. Nach Abschluß des Versuches wurde das 
Röhrchen geöffnet, der Inhalt herauspipettiert, mit DC! neutralisiert, 
eingedampft, mit ausgeglühtem Bleichromat gemischt und wie das 
Dimethylsulfon verbrannt. 


Versuchsergebnisse. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Er- 
läuterungen zu Tabelle 1, welche das Dimethylsulfon betreffen, gelten 
hier in sinngemäßer Übertragung für das methansulfonsaure Natrium, 
so daß nichts hinzuzufügen bleibt. 


1) W.D. Warrters und K. F. BONHOEFFER, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 265. 
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Tabelle 2. 
Tem, CHsS0,Na| OD" | Zeit Atom-%D-Gehalt  , k für 
emp | Mol | Mol | in des 1 norm. OD 
pro Liter | pro Liter | Min. | Methansulfonats min! 
100 | 182 206 600 32:9 0°00067 | 000032 
1'82 2:06 600 316 000063 | 000031 
091 116 840 19'2 0°00025 | 000022 
1'82 069 1380 231 0°000198 | 000028 
091 036 1200 11'4 0°00010 000028 
091 036 1 1560 12°5 | 0000086 1..0'00024 
| Mittelwert: 0'000274 
135 | 091 0'36 270 35°5 00016 \  0'0045 
091 036 | 420 495 0°0016 | 0'0045 
091 0'287 | 360 40°0 00014 ' 00050 
091 0'287 360 40.2 00014 ' .0'0050 
0'91 0'716 125 358 00035 | .0'0049 
091 0716 196 527 ' 000399 | 00054 
Mittelwert: 0'0049 
157 091 0'113 60 19°0 0'0035 | 0'031 
091 0'113 90 29°0 00038 | 0'034 
091 0'057 170 24°7 00017 ie 0'029 
Mittelwert: 0'031 
181 091 0'038 60 274 00053 | 0139 
091 0'057 60 376 0007 | 0134 
| Mittelwert: 0'137 
183 091 0107 | 60 | 610 0'016 0'145 
091 ' 0'083 60 | 532 0012 0'156 


| \ Mittelwert: 0'152 


3. Diskussion der Versuchsergebnisse mit Dimethylsulfon 
und methansulfosaurem Natrium. 


Die Austauschgeschwindigkeit der beiden Stoffe ist ein Maß für 
die Geschwindigkeit der Protonenabspaltung aus ihren C—H-Bin- 
dungen. Im Falle des Dimethylsulfons erhält man die Geschwindig- 
keitskonstante k,n) der Reaktion!): 


CH3SO, CH; +0D"="CH,80,C0H,; + HDO 
in D,O, die sechsmal so groß ist wie die Konstante k in Tabelle 1. 
k ist nämlich die Geschwindigkeitskonstante für die Abionisierung 
eines bestimmten der sechs vorhandenen Wasserstoffatome als Proton, 
kp) die entsprechende Konstante für die Abionisierung eines be- 
liebigen Wasserstoffatoms, d.h. gleichzeitig auch die Geschwindig- 





1) Siehe WALTERS und BONHOEFFER, loc. cit. 
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keitskonstante für die Bildung des Monodeuteriosubstitutionspro- 

duktes. Im Falle der Methansulfosäure ist es nicht ohne weiteres 

möglich, die Abionisierung des Protons aus dem undissoziierten Säure- 

molekül zu bestimmen, da zunächst das Proton der SO,H-Gruppe 

abgespalten wird. Die Messungen beziehen sich daher auf die Reaktion 
CH,S0O, +0D"-="CH,S0, + HDO. 

Hier ist kn, dreimal 
so groß wie das entspre- 4 
chende %k, da nur drei 
H-Atome im Molekülion 
vorhanden sind. 

Die für Dimethyl- 
sulfon und Methansul- 
fonat experimentell ge- 
fundenen Werte von &k 
gestatten für kn) (in re- 
ziproken Minuten) nach 
ARRHENIUS folgende Dar- 
stellung: 


Dimethylsulfon: 


log kun) =13°23— 20° 


T ’ 





Methansulfonat: 





AR 
log ki BE 1200 en 

\ . Fig. 1. 

Man entnimmt aus F ig.1, kı«m ist die Geschwindigkeitskonstante der Bildung 
wie gut die experimentell des Monodeuteriosubstitutionsproduktes (gemessen 
gefundenen Werte auf bei 1 norm. Deuteroxylionenkonzentration und be- 
den Geraden, die durch "echnet mit natürlichen Logarithmen) und bezieht 
sich für die Gerade a auf Dimethylsulfon, für die 

Gerade b auf methansulfosaures Natrium. 


die obige Gleichung ge- 
geben sind, liegen. 


Die Aktivierungswärme für den Deuteriumaustausch des Di- 


methylsulfons ist 18°5-+1kcal, diejenige für das Methansulfonation 
ist 25°7+1 keal. | 


Der Wert der temperaturunabhängigen Konstanten in der 
ARRHENIUS-Gleichung entspricht ungefähr dem Wert, der sich nach 
MoELWYN-HUGHES aus der gaskinetischen Stoßzahl zu 13'2 be- 
rechnet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 6. 29 
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Es ist naheliegend, das Verhalten des Dimethylsulfons bzw. des 
Methansulfonations mit dem Verhalten des Acetons bzw. des Acetat- 
ions zu vergleichen. Die Geschwindigkeitskonstante für Aceton ist 
bei 1norm. OD-Ionenkonzentration und 25° gleich 14°5 min”!, für 
Acetationen bei 100° 1'8-10°3 min”! (bei 25° extrapoliert 1-10°®). 


Es fällt dabei auf, daß die Geschwindigkeitskonstante für das Di- f 


methylsulfon bei 25° 0'594 min”! merklich kleiner als die für das 
Aceton (etwa 24mal so klein) ist; ebenso ist die Geschwindigkeits- 
konstante des Sulfonations 822 -10°* min”! bei 100° kleiner (etwa 
doppelt so klein) als die des Acetations. (Bei 25° ist die extrapolierte 
Geschwindigkeitskonstante des Sulfonations 1'3 -10”?, also etwa acht- 
mal kleiner.) Dabei ist das Verhältnis der Geschwindigkeitskon- 
stanten bei der gleichen Temperatur (25°) für die beiden Sulfonyl- 
verbindungen untereinander etwa 45 10% und ungefähr gleich dem 
der entsprechenden Carbonylverbindungen (15 -10°). Es ist vielleicht 
unerwartet, daß die Sulfonylverbindungen eine geringere Ionisierungs- 
geschwindigkeit der Ü—H-Bindung zeigen als die Carbonylver- 
bindungen. Denn die Dissoziationskonstante der Methansulfonsäure!) 
verhält sich zur Dissoziationskonstante der Essigsäure etwa wie 10"! 
zu 10°5 und man würde zunächst wohl vermuten, daß die Sulfonyl- 
gruppe z.B. in der Verbindung CH,—S0,;,—OH nicht nur auf das 
Ionisationsvermögen der benachbarten OH-Gruppe, sondern auch auf 
das der benachbarten Methylgruppe stärker wirkt, als die Carbonyl- 
gruppe in der Verbindung CH,—CO—OH. 

In der Tat ist von Arnpr!) daher auch stets die stärker acide 
Wirkung der SO,-Gruppe betont worden. Hiervon ist aber in den 
vorliegenden Versuchen nichts zu merken?). 

Der große Unterschied in der Ionisierungsgeschwindigkeit von 
Dimethylsulfon verglichen mit Methansulfonat muß wohl dieselbe 
Ursache haben wie der zwischen Aceton und Acetat. Qualitativ ist 
die größere Abtrennungsarbeit des Protons aus dem Anion ohne 
weiteres infolge seiner positiven Ladung zu erwarten. Ob aber der 
Faktor eine Million damit hinreichend erklärt ist, scheint doch zweifel- 


ı) F. ARNDT, loc. eit. 2) Dagegen verrät sich die größere Basizität 
(höhere Protonenaffinität) der Carbonyl- verglichen mit der Sulfonylgruppe, in 
der Tatsache, daß die säurekatalysiertte Bromierung des Methyläthylsulfons 
(RAMBERG und SAMEN) sowie der säurekatalysierte Deuteriumaustausch (eigene 
Versuche) des Dimethylsulfons sehr viel langsamer verläuft als die entsprechende 
Reaktion bei Aceton. 
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haft, wenn man etwa das Verhältnis der ersten und zweiten Disso- 
ziationskonstanten mehrbasischer Säuren zum Vergleich heranzieht. 
Voraussetzung für ein volles Verständnis ist die Einsicht, wie die 
‚ Wirkung der negativen Substituenten überhaupt zustande kommt. 
Es ist im Falle des Acetons üblich, die verhältnismäßige Leichtigkeit 
der Ionenbildung durch die Mesomerie des CH,COCH,-Ions zu er- 
klären, dessen Bildung infolge der Resonanz zwischen den zwei 
Formen "CH,-C-CH, => CH,=0-CH, 
0 0 

energetisch begünstigt wird. Diese Auffassung läßt sich auf alle 
negativen Substituenten, die eine Mehrfachbindung an dem Atom mit 
freier Valenz besitzen, sinngemäß übertragen. Da es bereits lange 
aufgefallen war, daß die typischen negativen Substituenten solche 
Mehrfachbindungen besitzen, scheint diese Erklärung recht ein- 
leuchtend. Andererseits ist es sicher, daß noch andere Effekte die 
Abionisierbarkeit des Protons erleichtern können, so z. B. die elektro- 
statischen Kräfte, die durch geeignete Ladungsverteilungen hervor- 
gerufen werden und denen man etwa durch Berücksichtigung der 
„Dipolmomente“ der Substituenten innerhalb des Moleküls Rechnung 
tragen kann. Hierauf beruht z. B. die Wirkung der Halogene auf die 
Austauschgeschwindigkeit!). Von ARNDT und EisTERT ist nun mit 
besonderem Nachdruck darauf hingewiesen worden, daß eine Meso- 
merie für die Ionen der Sulfonylverbindungen nicht in Frage käme 
und deshalb die oben für das Aceton gegebene Erklärung nicht für 
diese angewandt werden könne. Sie gründen das einerseits auf die 
Tatsache, daß es niemals gelungen sei, ‚„Enol‘“ in Sulfonverbindung 
auf chemischem Wege nachzuweisen (daß insbesondere in Me- 
thylierungsversuchen Diazomethan nur an Kohlenstoff und nicht an 
Sauerstoff methyliert), und andererseits auf rein theoretische Folge- 
rungen aus der „Oktettheorie‘‘ der chemischen Bindung, nach wel- 
cher in Sulfonverbindung überhaupt keine Doppelbindung vom Typ 

RB g(? 

2 ‘oO 

vorläge, sondern eine semipolare vom Typ 


1) Diese Wirkung ist allerdings so schwach, daß sie bisher nur im Verein 
mit der Wirkung anderer Substituenten studiert werden konnte. 


29* 
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so daß eine Mesomerie unmöglich sei. Wäre diese Schlußweise 
zwingend, so könnte man eine einheitliche Erklärung für das Ver- 
halten der hier besprochenen Carbonyl- und Sulfonylverbindungen nur 
erzielen, wenn man überhaupt auf die Rolle der Mesomerie verzichtet 
und in beiden Fällen den ‚‚induktiven‘“ Effekt für maßgeblich ansieht, 
eine Auffassung, zu der EisTErTt!) tatsächlich neigt. Uns scheint aber. 
daß man eine Verletzung der „Oktettheorie‘‘ bei schweren Atomen 
nicht allzu ernst nehmen darf, und wir möchten auf Argumente 
von L. PAuLin@?) hinweisen, die für die Existenz echter kovalenter 
Doppelbindungen in Sulfationen sprechen. Danach sollte es auch 
für die Ionen der Sulfonylverbindungen möglich sein, Mesomerien 
anzunehmen, die denen der Carbonylverbindungen einigermaßen 
analog sind, und in ihnen eine Ursache für die Wirksamkeit der 
Sulfonylgruppe als Substituent zu sehen. 


1) B. EısterrT, loc. eit., 8. 53. 2) L. PauLing, Nature of Chemical Bond 
(Cornell University Press 1939). 
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III. Die Bromierung des Acetons, 
katalysiert durch undissoziierte Säuren und durch Acetationen'). 


Von 
O0. Reitz und Johanna Kopp. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 8. 39.) 


I. Die durch undissoziierte Säuren (Monochloressigsäure, Glykolsäure 
Milchsäure, Essigsäure) katalysierte Bromierung von Aceton verläuft inschwerem 
Wasser mit nur geringen individuellen Unterschieden um 20 bis 30% langsamer 
als in leichtem Wasser und unterscheidet sich somit charakteristisch von der 
durch Wasserstoffionen katalysierten Bromierung, die in schwerem Wasser über 
doppelt so schnell ist wie in leichtem. Die beobachtete Geschwindigkeitsänderung 
kann auf Grund früher entwickelter Vorstellungen quantitativ erklärt werden. 

Die Bromierung von schwerem Aceton (ÜD,COCD,) verläuft langsamer 
als die von gewöhnlichem Aceton um einen Zahlenfaktor, welcher praktisch 
unabhängig davon ist, ob die Reaktion durch Wasserstoffionen, durch undisso- 
zierte Säuren oder durch Acetationen katalysiert wird, und welcher früher für die 
Wasserstoffionenkatalyse zu 7'7 bestimmt wurde. 

II. Die durch Acetationen katalysierte Bromierung von Aceton ist in 
schwerem Wasser nur wenig (etwa 15%) langsamer als in leichtem Wasser (Lösungs- 
mitteleffekt); die Änderung der Bromierungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom 
Deuteriumgehalt des Acetons ist bei der Acetationenkatalyse nicht linear. 

Sämtliche Versuche wurden bei 25°C unter Beobachtung der zeitlichen 
Extinktionsänderung der Lösungen ausgeführt. 


In Erweiterung früherer Versuche über die durch Wasserstoff- 
ionen katalysierte Bromierung des Acetons?) wurden nunmehr auch 
für die durch undissoziierte Säuren und die durch Basen katalysierte 
Reaktion Geschwindigkeitsvergleiche in leichtem und schwerem 
Wasser und mit leichtem und schwerem Aceton angestellt. 


Die Bromierungsgeschwindigkeit wurde wie früher aus der zeit- 
lichen Extinktionsänderung der Versuchslösungen bestimmt. Wegen 
der wesentlich kleineren Reaktionsgeschwindigkeiten bei den vor- 
liegenden Versuchen wurde die Extinktion des Br, im Licht der 


1) Mitteilung II, vgl. O. Reız, Z. physik. Chem. (A) 183 (1939) 371. 
2) O. Reırz, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 119 (im folgenden als Mit- 
teilung I zitiert). 
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violetten Hg-Linie (A=4361 Ä ; Monochromatfilter von Schott und Gen .. 
Jena) gemessen, bei welcher die Extinktion des Br, in wässeriger 
Lösung &g3g =119 em”!l-Mol”! und damit auch die Extinktions- 
änderung bei gleicher Konzentrationsänderung etwa 13mal so groß 
ist wie im Licht der früher verwendeten grünen Linie (A=5461). An 
Stelle der Quecksilberhochdrucklampe, bei welcher die Intensität der 
violetten Linie nicht ausreichend war, wurde eine gewöhnliche Queck- 
silberlampe verwandt. 

Es wurden wiederum die Anfangsgeschwindigkeiten der Reaktion 
graphisch bestimmt, da sich schon nach Umsatz von 1 bis einigen 
/o0o Aceton Abweichungen von dem für die Reaktion 


CH,COCH, + Br,=CH,COCH,Br+ HBr 


zu fordernden Verlauf ergaben. Die Abweichungen lagen in entgegen- 
gesetzter Richtung wie bei der Bromierung in Gegenwart von Wasser- 
stoffionen, d.h. also in Richtung einer zu schnellen Reaktion, und 
traten bei den schwächeren Katalysatoren schon früher auf als bei 
den stärkeren; sie sind nach den Beobachtungen von WATson!) viel- 
leicht auf die Weiterbromierung des zunächst gebildeten Monobrom- 
derivates zurückzuführen, welche durch Säuren nur wenig katalysiert 
wird und in Abwesenheit von Säuren schneller verläuft als die 
Bromierung des Acetons selbst. 

Da die Reaktion aus dem genannten Grunde nur bis zu einem 
sehr geringen Umsatz verfolgt werden konnte, machten sich brom- 
verbrauchende Verunreinigungen in den als Katalysatoren zugesetzten 
organischen Säuren und ihren Salzen störend bemerkbar. Es gelang 
nicht in allen Fällen, völlig brombeständige Substanzen zu erhalten, 
vielmehr mußte bei den Versuchen mit Milchsäure und Glykolsäure 
dem gleichzeitigen Bromverbrauch der Katalysatoren durch eine kleine 
Korrektur Rechnung getragen werden. 

Das zu den Versuchen verwendete ‚„Austauschaceton“, d.h. 
schweres Aceton, welches wie früher durch mehrmaligen Austausch 
von gewöhnlichem Aceton mit schwerem Wasser in Gegenwart von 
Säuren hergestellt worden war, hatte einen D-Gehalt von etwa 
92 Atom-%,. Da der D-Gehalt dieses Austauschacetons nicht genau 
bekannt war, wurde seine Bromierungsgeschwindigkeit in 4,0 in 
Gegenwart von H,O0*-Ionen gemessen, um einen Anschluß an die 


ı) E.D. Hucnues, H,B. Warsox und E.D. Yares, J. chem. Soc. London 
1931, 3318. 
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früheren Versuche zu erhalten; die Katalysenkonstante ky,o+ ergab 
sich 5mal kleiner als bei gewöhnlichem Aceton (vgl. Tabelle 1). 

Versuche, reines schweres Aceton aus schwerer Essigsäure durch 
Kalksalz- oder Bariumsalzdestillation .:: gewinnen, führten einstweilen 
nicht zum Ziel, da die Reinheit des hierbei erhaltenen Acetons nicht 
ausreichend war; es enthielt eine Verunreinigung, die seinen Dampf- 
druck um etwa 2°, herabsetzte und welche ebenfalls bromiert wurde, 
so daß sich eine zu hohe Bromierungsgeschwindigkeit ergab. Einige 
physikalische Daten, die bei diesen Versuchen mit deuteriumhaltigen 
Substanzen und bei dem Austauschaceton erhalten wurden, seien 
kurz mitgeteilt, obwohl oıs keinen allzuhohen Anspruch auf Genauig- 
keit machen können. 

Brechungsexponenten: 
Aceton (Kahlbaum p. a.) nn=13586+2 | 
Austauschaceton (D-Gehalt 92 Atom-%) n9=1'3563+2 | 
Essigsäure (Kahlbaum p. a.) nn =13725+1 | 10.901 
CD,CO0OD nn=13709+1| 3 

Ein Vergleich mit H,O (n)—=1'3320) und D,O (n9=1'3284)!) 
zeigt, daß die Brechungsexponenten der deuterium-substituierten 
Substanzen durchweg niedriger sind, und zwar scheint ein gewisser 
Parallelismus zwischen dem Betrag dieser Erniedrigung und der An- 


A= 0'002, 


Tabelle 1. Bromierung von gewöhnlichem und Austauschaceton 
bei 25°0°C in H,0; Katalysator H,O". 





Vers. Konzentrationen in Mol/l Katalysenkonstante 
2 





Anskeih | H,0° ka,o+ 10% in Mol-!.]-. min! 





0'327 00561 CH,COCH, 1'705 

0'349, 0°0589 

0'338 0°0576 
Mittelwert: 1'732) 
( 0'371 0'204, Austauschaceton 0'348 
11 0'350, 0188 (D-Gehalt etwa 0'346 
13 0'329 0'171, 92 Atom-%) 0'343 
| Mittelwert: 0'34, 





1) D. B. Luten jr., Physic. Rev. 45 (1934) 161. 2) Die geringe Ab- 
weichung gegenüber dem früher gefundenen Wert von 1'70 (vgl. Mitteilung I) ist 
möglicherweise auf die Verwendung einer anderen Wellenlänge bei den Extink- 
tionsmessungen zurückzuführen. 
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zahl von Wasserstoffatomen bzw. wasserstoffhaltigen Gruppen in 
der Volumeneinheit zu bestehen. 


Schmelzpunkte (unkorrigiert): CH,COOH 153°, OD,CO0OD 
14°0°1), OH,(COOH), 135— 36°, CD,(COOD), 132—33°1), CH,COCH, 
— 963°, Austauschaceton — 938°. Zum Unterschied von den beiden 
anderen Substanzen liegt der Schmelzpunkt des schweren Acetons 
also erheblich höher als der des leichten Acetons. 


Dampfdrucke: Der Dampfdruck des Austauschacetons lag 
zwischen —40 und + 50° um 1'6% höher als der von gewöhnlichen 
Aceton; eine Temperaturabhängigkeit des prozentualen Unterschiedes 
war nicht festzustellen. 


I. Katalyse durch undissoziierte Säuren. 


Da in reinen Lösungen organischer Säuren die Wasserstoffionen- 
katalyse den Hauptbeitrag zur beobachteten Gesamtgeschwindigkeit 
liefert, wurden die Bromierungsgeschwindigkeiten meist in Puffer- 
lösungen mit hoher Säurekonzentration und kleiner Salzkonzentra- 
tion gemessen. Die Säuren wurden in reiner Form, die Salze meist 
in Form verdünnter H,O-Lösungen eingewogen. 


Chloressigsäurekatalyse. 


Die Pufferlösungen wurden durch Einwaage von Monochlor- 
essigsäure und wasserfreiem Na,CO, hergestellt. Die H*- bzw. D*- 
Ionenkonzentrationen der Lösungen wurden berechnet unter Ver- 
wendung der Werte 155 -10°? für die Dissoziationskonstante der 
Monochloressigsäure in H,O und 0'57,-10°3 in D,0°). An der ge- 
fundenen Geschwindigkeit (Spalte 5 in Tabelle 2) mußte eine Kor- 
rektur für den Beitrag der Wasserstoffionenkatalyse angebracht 
werden (Spalte 6), welche für die Versuche in H,O mit gewöhnlichem 
und Austauschaceton mit Hilfe der in Tabelle 1 angegebenen Kata- 
lysenkonstanten und für die Versuche in D,O mit Hilfe des früher 
gefundenen Wertes von 35 :10°3 berechnet wurde. Die Katalysen- 
konstante koy,cı.coo- für die Bromierung von OH,COCH, in H,O bei 
25°C ergibt sich nach der BRönsTEDschen Gleichung durch Extra- 
polation aus den Werten von koz- und kup,coo-°) zu etwa 10”®; der 





1) Vgl. auch C. L. Wırson, J. chem. Soc. London 1935, 492. 2) G.N. 
Lewis und P. W. Schutz, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1913. 3)H. M. Dawson, 
Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 640. H.M. Dawson und A. Key, J. chem. Soc. 
London 1928, 2154. 
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Beitrag der Chloracetationenkatalyse zu der beobachteten Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist danach =1%, und wurde bei der Auswer- 
tung der Versuche vernachlässigt. Der D,O-Gehalt der Versuchs- 
lösungen betrug unter Berücksichtigung des leichten Wasserstoffes 
der Monochloressigsäure bei den drei Versuchen in schwerem Wasser 
98°9; 98°6 und 985 Mol- %. 

Die aus der gefundenen Reaktionsgeschwindigkeit nach Abzug 
der Korrektur für den Beitrag der Wasserstoffionen durch Division mit 
der Chloressigsäurekonzentration erhaltenen Katalysenkonstanten sind 
in der letzten Spalte angegeben. Der Mittelwert in H,O ist etwas höher 
als der von SMITH angegebene Wert von 0'82 -10°*Mol-!-]- min=!!). 
Da auch für die Essigsäure, für welche ein Vergleichswert von SMITH 
vorliegt, ein etwas höherer Wert gefunden wurde, scheinen die Ab- 
weichungen in der Versuchsmethode bedingt zu sein. Weil wir uns 
aber nur für die relativen Geschwindigkeiten interessierten, wurde 
dieser Umstand nicht näher untersucht. 


Tabelle 2. Bromierung von Aceton in Chloressigsäurepuffern 
(Chloressigsäurekatalyse) bei 25°0° C. 





' Ge | 'Katalysen- 
| schwin- | Korrek- | konstante 
digkeit | tur-10%| .10% 


| Aceton |CH,CICO,H\CH,CICO,Na| _ (#°) | 10% Jin min!| in Mol”! 
| bzw. (D*) in min-!| -1- min! 


Konzentrationen in Mol/l 








CH,COCH, in H,O 
0'648 0414 242 .10= 0'606, | 0" 0'875 
0'647 0'413 ‚242 -10 0'612, | 0 0'882 
0'403 0'235 2:66 -10= 0,403 | 0 ı 0'886 
Mittelwert: 0'88, 

CH,COCH, in D,O 


0'449 0297 0818-10 | 0334 | 0°030, | 0701 
0:801 0°327 1741 -10= | 0'640 | 0'049, | 0'736 
0839 | 0310 155 -10=| 0680 | 0054, | 0'723 


Mittelwert: 072, 


Austauschaceton (D-Gehalt — 92 Atom-%,) in H,O 


0555 | 064 | 0411 2:42 -.10 0'124 0'008, 0'179, 
0311 | 0'656 0'419 ‚242 -10° 0'115, | 0'008, 0163 
0310 0'656 0'419 ı 242 -10 0'121 | 0'008, 0'171, 


Mittelwert: 0°171 


| 
| 
| 


1) G.F. Smırta, J. chem. Soc. London 1934, 1744. 
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Glykolsäurekatalyse. 


Zu den Pufferlösungen wurde Glykolsäure (Kahlbaum p. a.) und 
eine Standardlösung von Na-Glykolat (Schuchardt puriss.) 3'19 norm. 
in H,O verwandt. Der Beitrag der Wasserstoffionenkatalyse zur be- 
obachteten Geschwindigkeit wurde ebenso wie bei der Chloressig- 
säurekatalyse durch eine Korrektur berücksichtigt, wobei für die 
Dissoziationskonstante der Glykolsäure die Werte 150 -10”* in H,O 
und 0'53,-10”* in D,O!) eingesetzt wurden. Eine Abschätzung des 
Beitrages der Glykolatkatalyse ähnlich der Abschätzung der Chlor- 
acetatkatalyse ergibt, daß ersterer ebenfalls zu vernachlässigen ist. 
Es zeigte. sich hinterher, daß das Na-Glykolat selbst — wohl infolge 
ungenügender Reinheit — in langsamer Reaktion etwas Brom ver- 
brauchte, während die Glykolsäure allein völlig brombeständig war. 
Die Geschwindigkeit der Bromaufnahme durch das Glykolat wurde 


Tabelle 3. Bromierung von Aceton in Glykolsäurepuffern 
(Glykolsäurekatalyse) bei 25°0° C. 





i 
I 
I 














| 
| Konzentrationen in Mol/l Geschwin- FUARRpeEn- 
v | digkeit Korrek- | konstante 
a Ze es tur - 10% - 10% 
Nr -104 |. ! } 
TOTER Glykol- Na | (HH) |; min | in min“!| in Mol’ 
; säure | Glykolat | bzw. (D*) | | -1- min! 
CH,COCH, in H,O 
28 | 0'597 | 0'964 0'061 246 - 103 0'240 0'042, 0'205 
29 | 0'584 0'819 0'064, | 1:98 - 10 0'199 0'033, 0'202 
32 | 0'670 | 0'646 0'141 069 - 107 0'138 0'011, 0'195 
35 | 0673 | 0'920 0'071 1'94 . 10-3 0'211 0'033, 0'194 
i | 


Mittelwert: 0'19, 

CH,COCH, in D,O 
30 | 0621 | 1140 | 0085 | 072 -10=| © 
0 


| 91 | 002%, | 0147 
31 | 0810 | 0617, | 0054 | 0'61,-10 


1 
109 | 0020, | 0143 


Mittelwert: 014, 
Austauschaceton (D-Gehalt etwa 92 Atom-%) in H,O 


33 | 0410, | 1136 | 0031 | 545 -10=| 0074, | 0018, | 0'049 
36 0743 | 17102 | 0088 | 188 -10% | 0'054 0'006, | 0'043, 
4 0657 | 095 | 0071, | 201 -10=| 0'047 | 0007 | 0042 


Mittelwert: 0'045 





1) Die Dissoziationskonstante der Glykolsäure ist zwar in D,O noch nicht 
gemessen worden, nach G. SCHWARZENBACH, A. EprREcHT und H. ERLENMEYER 
(Helv. chim. Acta 19 (1936) 1292) kann man aber für alle Monocarbonsäuren mit 


einem Verhältnis ihrer Dissoziationskonstanten in H,O und D,O von etwa 2'8 
rechnen. 
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in Blindversuchen in 4,0 unter gleichen Versuchsbedingungen (vor 
allem bei gleichem ?,,) untersucht und ist bei Angabe der Bromie- 
rungsgeschwindigkeit des Acetons (Spalte 6) schon abgezogen. Bei 
den Versuchen mit gewöhnlichem Aceton macht die Korrektur für den 
Bromverbrauch des Katalysators nur etwa 5°, aus; da die Kon- 
stanten der Einzelversuche untereinander selbst um einige Prozent 
schwanken, wurde der Einfachheit halber mit einem gleichen Brom- 
verbrauch des Katalysators in H,O und in D,O gerechnet. Bei den 
sehr langsamen Versuchen mit Austauschaceton in H,O wird die 
Korrektur für den Bromverbrauch des Katalysators schon so be- 
trächtlich, daß der Wert für die Katalysenkonstante des Austausch- 
acetons als etwas unsicherer zu bezeichnen ist. Der D,O-Gehalt der 
Lösungen von Versuch 30 und 31 betrug unter Berücksichtigung des 
leichten Wasserstoffes der Glykolsäure und des leichten Wassers der 
Glykolatlösung 961 bzw. 976%. 


Milchsäurekatalyse. 

Bei Milchsäure und Lactat zeigte sich ebenfalls ein für ver- 
schiedene Proben verschieden schneller Bromverbrauch. Die relativ 
beste Brombeständigkeit wurde bei Milchsäure krist. reinst (Fraenkel 
und Landau) gefunden, welche daher zusammen mit einer Na,0O,- 
Lösung zur Herstellung der Pufferlösungen verwandt wurde. Die 
Geschwindigkeit der Bromaufnahme durch die Milchsäure wurde in 
Blindversuchen genauer ermittelt; da der Beitrag der Milchsäure 


Tabelle 4. Bromierung von Aceton in Milchsäurepuffern 
(Milchsäurekatalyse) bei 25°0° C. 

| | N 

| Konzentrationen in Mol/l \Geschwin- 


Vers. | | digkeit 





| Katalysen- 

Korrek- | konstante 
.108 | ‚104 
Nr. | Ä RE .10% tur- 10% | 10 


Milh- | Na- | «Hr ı in min!| in Mol-! 


| Aceton x in min! | | . 
| säure Lactat | bzw. (D*) | -1- min”! 





CH,COCH, in H,O 


0058 | 2:09 -10 | u " ' 0314 

0'050, | 201 - 10 i | 0'293 

0'056 178 - 1073 i f 1.0290 
Mittelwert: 0'29, 


CH,COCH, in D,O 


0727 0'073 | 050 - 1073 2 | 0016, | 0'204 
0'685 0052 | 0,67 - 10 x ' 0011 0'239 
0'725 0065 | 0'55, - 10% i 0'018, 0'232 


Mittelwert: 022, 
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selbst zur beobachteten Bruttogeschwindigkeit bei der Bromierung 
von gewöhnlichem Aceton schon 15 bis 20%, betrug, wurde auf die 
Messung der langsameren Bromierungsgeschwindigkeit des Aus- 
tauschacetons in Gegenwart von Milchsäure verzichtet. 

Die H*- bzw. D*-Ionenkonzentration der Lösungen wurde mit 
den Werten 1'38 -10°* in H,O und 0'50 -10”* in D,O) für die Disso- 
ziationskonstante der Milchsäure berechnet. Der D,O-Gehalt der 
Versuchslösungen betrug bei den Versuchen 62 bis 64 971; 978 bzw. 
973 Mol-%. 

Essigsäurekatalyse. 

Verwendet wurde Essigsäure (Kahlbaum p.a.) und Na-Acetat 
-3H,0. In den Essigsäureacetatpuffern muß neben dem Beitrag der 
Wasserstoffionenkatalyse auch schon der Beitrag der Acetationen- 
katalyse berücksichtigt werden. Die Wasserstoffionenkonzentration 


Tabelle 5. Bromierung von Aceton in Essigsäurepuffern 
(Essigsäurekatalyse) bei 25° C. 

















[icassiunen- 

Konzentrationen in Mol/l Geschwin- Kaniak | _ er 

Vers. digkeit orrek- onstante 
ko | ar —| 705 |tur-10 | .10: 
Ku | Essig- Na- | (H') "fin mr in min! in Mol" 

säure Acetat | bzw. (D*) | «1» min! 

CH,COCH, in H,O 
a es BSR (0'139) 

38 | 0637, | 0983 | 0022, |081 .10°| 00 | og) 052 
30708, | 1080 | 0025 |078, 10° 078, | Inazs) | O0 
“ 099 | 1290| — 1476 -10=) 19 | 082 0:547 
| 078 | 1310| — 49 -10=| 101 | 085, | 0878 





Mittelwert : 0755, 5 
CH,COCH, in D,O 


#0 | 0636 | 0720 | 0025 | 018,-10-| 037, (0084) 0'392 
| 088 | 092 ! — 1266 -10=| 121, | 090, 0'336 
a7| on | os | — |2e .10-| 12 0:89 0348 





Mittelwert: 0'35, 
Austauschaceton (D-Gehalt etwa 92 Atom-%) in H,O 
. ; . e I ö | (0'016, | 3 
65 26 | 0:46,.10=) 0 bh 0 
42 0'600 0'654 0'026 46, - 10 098 |0°009, | 011 


| 0828 | 0mı | 0027 |067..10°| 0120 het 0:096, 


Mittelwert: 0°10, 


1) Vgl. Anm. 1, S. 434. 
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wurde mit den Werten 1'86 10°® in H,0 und 0'65 +10 in D,O!) 
für die Dissoziationskonstante der Essigsäure berechnet. Die Unter- 
suchung der Acetatkatalyse in D,O und mit schwerem Aceton (vgl. 
$.441) lieferte die Daten zur Anbringung einer Acetatkorrektur. 
| In Spalte 7 sind untereinander jeweils die Korrekturen für den Anteil 
der Wasserstoffionenkatalyse und der Acetatkatalyse an der be- 
obachteten Gesamtgeschwindigkeit angegeben. Über den Vergleich 
der gefundenen Katalysenkonstante für leichtes Aceton in H,O mit 
älteren Literaturangaben, die mit 0°50 -10=5 2) und 055 -1075 3) 
etwas niedriger sind als die hier gefundenen Werte, gilt das bei der 
Chloressigsäurekatalyse gesagte. Der D,O-Gehalt der Lösungen be- 
trug bei den Versuchen 40, 45 und 47 960; 98°6 und 987 Mol-®,. 


Zusammenfassung und Diskussion von I. 


Die für die verschiedenen Katalysatorsäuren gefundenen Kata- 
Iysenkonstanten sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die beiden 
Verhältniszahlen Katalysenkonstante in schwerem Wasser zu Kata- 
Iysenkonstante in leichtem Wasser und Katalysenkonstante für Aus- 

tauschaceton zu Katalysenkonstante für gewöhnliches Aceton im 
|; gleichen Lösungsmittel, deren Bestimmung Hauptziel der vor- 
liegenden Untersuchung war, sind in den beiden letzten Spalten der 
Tabelle angegeben, zusammen mit den entsprechenden Daten für die 
Wasserstoffionenkatalyse und den vorweggenommenen Daten für die 
Acetatkatalyse. 


Betrachten wir zunächst das Verhältnis %, stauschaceton /Kez,cocH;’ 
Dieses Verhältnis ist in erster Näherung unabhängig davon, ob die 
Bromierung durch Wasserstoffionen, durch undissoziierte Säuren oder 
durch Acetationen katalysiert wird. Die Bromierung von schwerem 
Aceton verläuft also für alle Katalysatoren um etwa den gleichen 
Zahlenfaktor langsamer als die von gewöhnlichem Aceton, welcher 
Zahlenfaktor bei dem hier verwendeten Austauschaceton etwa 5 be- 
trägt und bei reinem schwerem Aceton für die Wasserstoffionen- 
katalyse zu über 7 extrapoliert werden konnte®). 

Anders ist das Ergebnis, wenn wir nicht den Einfluß der Deute- 
riumsubstitution im Aceton bei gleichem Lösungsmittel, sondern 


1) G. SCHWARZENBACH, A. EPPRECHT und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 
19 (1936) 1292. 2) G. F. Smıtu, J. chem. Soc. London 1934, 1744. 3) H.M. 
Dawson und J. S. CARTER, J. chem. Soc. London 1926, 2282. 4) Vgl. Mit- 
teilung 1. 














! 
| 
| 
j 
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umgekehrt den Einfluß der D-Substitution im Lösungsmittel bei 
gleichem D-Gehalt des Acetons betrachten: Das Geschwindigkeits- 
verhältnis X,, 2,0/kın 1,0 zeigt eine deutliche Abhängigkeit vom Kata- 
lysator, und zwar hat es, wenn wir von den kleineren individuellen 
Unterschieden für die verschiedenen undissoziierten Säuren zunächst 
absehen, charakteristische Werte für die Wasserstoffionenkatalyse, 
für die Katalyse durch undissoziierte Säuren und für die Acetat- 
(Basen-)Katalyse. Auffallend groß ist vor allem der Unterschied 
zwischen der Katalyse durch Wasserstoffionen und durch undisso- 
ziierte Säuren; während sich im einen Falle eine erhebliche Erhöhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit in D,O ergibt, wird im anderen eine 
merkliche Verlangsamung gefunden. Letztere Verlangsamung scheint 
mit abnehmender Stärke der Katalysatorsäure etwas größer zu 
werden, zu welcher Feststellung aber eine Abschätzung der Genauig- 
keit der Zahlenwerte erforderlich ist. 

Die beiden Hauptunsicherheiten bei den gemessenen Geschwin- 
digkeiten liegen einmal in dem zur Berechnung der Bromkonzentra- 


Tabelle 6. Zusammenstellung der gefundenen Katalysenkonstanten. 




















Katalysenkonstanten | 
in Mol!.]. min! bei 25° | 
I | u | In II | 11/1 
Katalysator | 3 | Austausch- kin 20 | kaustauschaceton 
CH,COCH, | CH,COCH, | aceton kino | ken,coch; 
in 4,0 |, DO | (D-Gehalt | 
(96bis99% ig) 92 Atom-%, 
H,0°, D,O* 173 - 1073 | -— 034,10 | (2'1)}) | 0,20 
Monochloressig- | | | 
säure. :.... 88 -105 | 72.103 | 17 -103 | 08, | 019, 
Glykolsäure ... | 20 -105 | 174,-105 | 04, .105 | 0,7, | 022, ?) 
Milchsäure. ... | 30 -10 22,105 | _ 07, 
Essigsäure ...... | 0°, - 1073 | 0'3,.10%  010,-10% | 06, 019 
| (m 93 %iges | | 
A 
Aöeleb: ; 2.45% 15 -10% | 13 .10% | 040 -1075 | 09 0'25 
1) Vgl. Mitteilung 1. 2) Über die etwas größere Unsicherheit dieses 


Wertes vgl. S. 435. 
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tionsänderungen für alle Lösungen zugrunde gelegten gleichen Werte 
für den Extinktionskoeffizienten des Broms, welche Annahme wegen 
des Hydrolysegleichgewichtes des Broms sicher nicht genau den 
wahren Bromverbrauch liefert!); und zum anderen in dem Bromver- 
brauch einzelner der verwendeten Katalysatorsäuren, worauf schon 
hingewiesen wurde. Beide Unsicherheiten betreffen aber in erster 
Linie nur die Absolutwerte der Konstanten und nicht die aus ihnen 
gebildeten Verhältniszahlen. Der mögliche Fehler letzterer Zahlen 
dürfte durch die Streuung der Einzelversuche und mithin durch die 
Meßgenauigkeit in der verwendeten Versuchsanordnung allein be- 
dingt sein. Die Streuung der Einzelversuche ist bei der durch Wasser- 
stoffionen katalysierten Reaktion etwa +1°, und nimmt mit ab- 
nehmender Absolutgeschwindigkeit der Reaktion zu; für die Chlor- 
essigsäurekatalyse beträgt sie 2 bis 3%, und für die langsamste unter- 
suchte Reaktion, die Essigsäurekatalyse des Austauschacetons, deren 
Katalysenkonstante etwa 2°10°mal kleiner ist als die der 4*-Ionen- 
katalyse des leichten Acetons, +7°,. Die Verhältniszahlen sind 
danach selbst mit einem möglichen Fehler von einigen Prozent be- 
haftet und würden daher eine Extrapolation der in hochprozentigem 
D,O erhaltenen Daten auf reines D,O nicht rechtfertigen. 


Zur Veranschaulichung und zur Prüfung der BRÖNsTEDschen 
Beziehung ist in Fig. 1 log k graphisch gegen log (4K) aufgetragen; 
q bedeutet darin einen statistischen Faktor, K die Dissoziations- 
konstante der betreffenden Katalysatorsäure in dem betreffenden 
Medium (H,O oder D,O) und ist für das H,O*+- und das D,O*-Ion 
definitionsgemäß gleich 1; der statistische Faktor q hat nach der 
Brönstepschen Theorie der allgemeinen Säurekatalyse für Carbon- 
säuren den Wert 2, für das Wasserstoffion den Wert 1. Die nach 
der Brönstedschen Beziehung k=g : (qK)* zu erwartende gerade 
Linie wird durch die Meßpunkte annähernd erfüllt; nur die Werte 
für Milchsäure fallen in H,O und D,O im gleichen Sinn etwas heraus. 
Im ganzen laufen die Kurven aber parallel, und dies bedeutet, daß 
die Deuteriumsubstitution sowohl im Lösungsmittel wie im Substrat 


1) Der mögliche Fehler läßt sich zwar abschätzen, die vorliegenden Daten 
über das Hydrolysegleichgewicht und die Extinktion von Br, reichen aber nicht 
zu seiner quantitativen Elimination in den Pufferlösungen aus. Nach einer Messung 
des Hydrolysegleichgewichtes von Br, in D,O von E. Aseı und F. Fagıan (Mh. 
Chem. 71 (1938) 241) könnte diese Vernachlässigung den Unterschied der Ge- 
schwindigkeiten in H,O und D,O höchstens noch vergrößern. 
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sich in erster Linie auf die Konstante g der BRÖNSTEDschen Gleichung 
auswirkt und den Exponenten « ungeändert läßt, wie dies auch bei 
anderen Reaktionen gefunden wurde!). 


Die in leichtem und schwerem Wasser sowie mit leichtem und 
schwerem Aceton gefundenen Geschwindigkeitsverhältnisse können 
aus dem Mechanismus der Enolisierung und der Kinetik ihrer Teil- 
reaktionen gedeutet werden, wozu die früher bei Untersuchung der 
wasserstoffionen-katalysierten Enolisierung in schwerem Wasser und 


2 
/gk 





3 





2 











Fig. 1. Katalysenkonstanten der Acetonbromierung in Abhängigkeit von der 
Dissoziationskonstante der Katalysatorsäure, 


I © CH3COCH, in H,0. IIm CH,COCH;, in D,O. 
III / Austauschaceton (D-Gehalt etwa 92 Atom-%) in H,O. 


mit schwerem Aceton in Anlehnung an PEDERSEN entwickelten Vor- 
stellungen herangezogen werden sollen?2). Die säurekatalysierte 
Enolisierung verläuft über ein Anlagerungsgleichgewicht mit Wasser- 


stoffionen k, x 
R+ H,0* = RH*+H,0 —> R'+H,0*. 





1) W. H. Hamıtrı und V. K. La Mer, J. chem. Physics 4 (1936) 395. S. LioTTA 
und V.K. La Mer, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 1967. 2) Vgl. Mitteilung I 
sowie K. F. BONHOEFFER und O. Reıtz, Z. physik. Chemie (A) 179 (1937) 135. 
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Ihre Katalyse durch undissoziierte Säuren HB, kann daher, wie früher 
ausgeführt wurde, als Basenkatalyse des Komplexzerfalles durch 
Reaktionsgleichungen der Form 


RH*+B; > R'+ HB; 


beschrieben werden. 

1. Die langsamere Enolisierung des Acetons ergibt sich daraus, 
daß ein Deuteron aus dem Aceton nur viel schwerer an eine Base 
übertragen werden kann als ein Proton; die praktische Unabhängig- 
keit des Geschwindigkeitsverhältnisses für leichtes und schweres 
Aceton von dem jeweiligen Katalysator bedeutet, daß das Geschwin- 
digkeitsverhältnis der Protonen- und Deuteronenübertragung von 
dem Akzeptor (der Base) nur wenig abhängt. Bei der Acetatkatalyse, 
die als echte Basenkatalyse ohne Vorgleichgewicht verläuft, und bei 
der die Base nicht an einem Komplexion, sondern am neutralen 
Acetonmolekül selbst angreift, scheint der Geschwindigkeitsunter- 
schied etwas kleiner zu sein. 

2. Zur Erklärung des Unterschiedes zwischen der Wasserstoff- 
ionenkatalyse und der Katalyse durch undissoziierte Säuren bilden 
wir das Verhältnis der Katalysenkonstanten k,,/ky+. Die durch 
Zusatz von undissoziierten Säuren bewirkte Geschwindigkeitserhöhung 
Av, aus der die scheinbare Katalysenkonstante %,,,, der betreffenden 
Säure HB, nach Ar= (R) (HB,) . kun 
berechnet wird, läßt sich mit Hilfe der oben für die Reaktion zwischen 
RH* und B, definierten bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten 
k, 5; der Komplexkonstanten 

K=(RH*)/(R)(H,0*) 
und der Dissoziationskonstanten Ä,,, der Katalysatorsäure auch 
in der Form 
Av = (RH')(B;)-ky,n; = K-(R): kan; Kun,(HB,) 

schreiben), woraus sich 

kun, = K- Kun, ka»; 
ergibt, während ku =K:-k, 
ist. Bei der Quotientenbildung 


2 ka, »; 
k /k FR K Ye | ‚Pi 
HB,/®H*+ HB, k, in 1,0 


fällt die Komplexkonstante K heraus; entsprechend ergibt sich 


| ka, B; 
kpp.!kp+ =K 138 ; 
DB, '®D DB; k, in >30 


1) Vgl. K. F. BonHoRrFER und O. Rerrz, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 138. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 184, Heft 6. 30 
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Da die Zerfallsgeschwindigkeiten k, und %k, „, nur wenig und jeden- 
falls im gleichen Sinne vom D,O-Gehalt abhängen, muß das Doppel- 
verhältnis kun ‚ku: _ Kun, 

kpp kvr Kos: 
sein. Für den linksstehenden Ausdruck wurden in der vorliegenden 
Arbeit Werte zwischen 27 und 3'2 gefunden, während das rechts- 
stehende Verhältnis der Dissoziationskonstanten der betreffenden 
Carbonsäuren einen Wert in der Gegend von 2'7 oder 2'8 besitzt'). 
Diese ausgezeichnete Übereinstimmung bestätigt die zugrunde ge- 
legten Vorstellungen über den Mechanismus der Enolisierung und 
insbesondere über die Einstellung eines Anlagerungsgleichgewichtes 
im Verlauf der säurekatalysierten Enolisierung. 


Tabelle 7. Bromiernng von Aceton in Acetatpuffern 
(Acetatkatalyse) bei 25°0° C. 























| Konzentrationen D,O-Gehalt D,0-Gehalt Katalysen- 
| u | in Mol/l der Erhitzungs- an konstante 
53 ae ee Reaktions- BRETT ER 105 
Aceton  Acetat Fssig- | lösung |temp.| dauer lösung in Mol! 
‚ säure | in Mol-% |in ° C|in Std. «1. min”! 
4 CH,COCH, 
67 0682, 1'062 | 0'254 | 0 — | | 1'49 
70 | 0'802, | 1'085 | 0'223 0 bl | ie 1'48 
71 , 0710 | 1'097 | 0215 a er ee | 15% 
| 72 | 0'975 1244 0'289 927 | — _ | —_ 1'28 
| a3 | 09 Jjeanlom| ws | -| — | ' 13 
| Mittelwerte in H,O 1'50-10-5 und in D,O (= 93%,) 1'30 » 10-5 
| Gleichgewichtsaceton 
| 103 | 0829 | 0647 | 0185 | 0 2 || 0 140 
| 104 0'803 | 0'685 | 0'177 0 2 46 0 1'56 
| 98 0'883 0'557 | 0'210 116 75 24 | 12°2 1'28, 
| 97a| 0715 | 0'645 | 0'154 301 75 24 | 316 099 
| 97b | 0'711, | 0'704 | 0'153 300 75 24 316 099 
| 101 0'832 | 0'781 | 0'217 391 75 24 41'9 0:84 
| 92a | 0'676 | 0'746 | 0'144 613 75 24 649 062 
| 92b | 0'680 | 0'694, | 0'145 61°5 75 48 649 0°55 
| 96 0773 | 0'790 | 0'180 63°5 75 24 675 063 
| 106 0'917 | 0'753 | 0'159 720 82 15 758 0°50 
| 107 0'867 | 0'845 | 0'167 83°6 82 18 893 0'38, 
| extrapoliert 100°0 100°0 (0°27) 





























1) G. SCHWARZENBACH, A. EPPRECHT und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 
19 (1936) 1292. 
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II. Acetationenkatalyse. 


Die durch Acetationen katalysierte Bromierung wurde in Puffer- 
lösungen von höherer Acetatkonzentration und kleinerer Essigsäure- 
konzentration untersucht. Der Beitrag der Essigsäurekatalyse zur 
beobachteten Gesamtgeschwindigkeit wurde dabei nach den an essig- 
säurereichen Puffern erhaltenen Ergebnissen als Korrektur berück- 
sichtigt, der Beitrag der Wasserstoffionen ist zu vernachlässigen. 
Neben den Geschwindigkeiten in H,O und D,O wurde die Geschwindig- 
keit von „‚Gleichgewichts‘‘-Aceton bei 
variablem D,O-Gehalt der Lösung 5 
untersucht. Unter Gleichgewichts- 
aceton soll wie bei der säurekataly- 
sierten Bromierung!) verstanden wer- 
den, daß vor der Bromzugabe durch 
längeres Erwärmen der in Glaskölb- 
chen eingeschmolzenen Reaktions- 
lösungen das Deuteriumaustausch- 
gleichgewicht zwischen dem Aceton 
und der D,O-haltigen Lösung zur Ein- 
stellung gebracht worden war. Da der 
Wasserstoffaustausch in Acetatpuf- 
fern wesentlich langsamer erfolgt als 
in Gegenwart von Wasserstoffionen, 
wurde zunächst eine entsprechend 
höhere Austauschtemperatur gewählt yj,.2. Geschwindigkeit der durch 
(95 bis 100° C). Blindversuche in ge- Acetationen katalysierten Bromie- 
wöhnlichem Wasser ergaben aber, daß rung in Abhängigkeit vom D-Gehalt 
bei dieser Temperatur der Austausch des Acetons (Abszisse = D,O-Gehalt 
i z des Wassers, mit dem das Aceton 
in der Pufferlösung bereits von stö- ge 
renden Nebenreaktionen (Konden- 
sationen?) mit einem anscheinend höheren Temperaturkoeffizienten 
begleitet wird, so daß nach dem Erwärmen eine zu hohe Bromierungs- 
geschwindigkeit gefunden wird. Aus diesem Grunde wurde der Aus- 
tausch wie früher in Gegenwart von Wasserstoffionen (Salzsäure) 
herbeigeführt und die gewünschte Pufferzusammensetzung erst nach- 
träglich durch Zugabe einer entsprechenden Menge Na-Acetat her- 
gestellt. Dies Verfahren schien zulässig, da die Bromierung von 
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größeren Salzeffekten frei ist!), hatte aber den kleinen Nachteil, daß 
infolge des Kristallwassergehaltes des Acetates — wasserfreies Acetat 
erwies sich nicht genügend brombeständig — der D,O-Gehalt der 
Lösung bei Einstellung des Austauschgleichgewichtes von dem bei 
der späteren Messung der Bromierungsgeschwindigkeit etwas differiert. 
Dieser Umstand darf jedoch wegen der nur geringen Abhängigkeit 
der acetatkatalysierten Reaktion vom D,O-Gehalt der Lösung außer 
acht gelassen werden. Die Meßergebnisse sind tabellarisch und in 
Fig. 2 graphisch wiedergegeben. 


Zusammenfassung und Diskussion von 1I. 


Die in leichtem Wasser bei gewöhnlichem Aceton gefundene 
Katalysenkonstante für das Acetation stimmt mit dem von SMITH?) 
angegebenen Wert überein; in schwerem Wasser ist die Reaktion nur 
etwa 15%, langsamer. Die für Gleichgewichtsaceton in Abhängigkeit 
vom D,O-Gehalt des Austauschwassers erhaltene Kurve weicht um 
maximal etwa 12%, von einer geraden Linie ab; diese Abweichung 
würde noch größer, wenn an Stelle des D,O-Gehaltes des Wassers 
der D-Gehalt des Acetons selbst, der mit Hilfe des bekannten Deute- 
riumverteilungsquotienten (D: Hm aceton: (D: Hm Wasser auszurechnen 
wäre, als Abszisse gewählt würde. Für reines schweres Aceton in 
reinem D,O läßt sich graphisch eine Katalysenkonstante von 0°27 10° 
extrapolieren. Aus der Kurve kann man ferner ablesen, daß ein 
Aceton mit einem D-Gehalt von etwa 92 Atom-%, wie es bei der 
säurekatalysierten Bromierung verwandt wurde, in H,O eine Bromie- 
rungsgeschwindigkeit von etwa 040 -10”5 ergeben würde; letzterer 
Wert wurde zum Vergleich in Tabelle 6 aufgenommen. 


Eine Gegenüberstellung des geschwindigkeitsbestimmenden 

Schrittes bei der Acetatkatalyse der Acetonbromierung 
CH,COCH;, + CH,000° — CH;: C0°=CH,+CH,COOH 
mit dem bei der acetatkatalysierten Bromierung von Nitromethan 
CH,N00 + C0H,000° — CH, = N00°+CH,COOH 

zeigt die völlige Analogie zwischen beiden Reaktionen. In der Tat 
stimmen auch die Einflüsse einer D-Substitution auf die Bromierungs- 
geschwindigkeit der beiden Substanzen?) weitgehend überein, wie 


1) H. M. Dawson, Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 640. 2) G. F. Smıtn, 
J. chem. Soc. London 1934, 1744. 3) Nitromethan vgl. O. Rertz, Z. physik. 
Chem. (A) 176 (1936) 363. 
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durch folgenden Vergleich gezeigt werden soll, welcher die wichtigsten 
Beobachtungen bei der acetatkatalysierten Bromierung des Acetons 
noch einmal "herausstellt: 

1. Die Bromierung sowohl von leichtem Aceton als auch von 
leichtem Nitromethan verläuft in schwerem Wasser etwa 15%, lang- 
samer als in 4,0 (Lösungsmitteleffekt des D,O; die quantitative 
Übereinstimmung zwischen beiden Zahlenwerten muß wohl als zu- 
fällig bezeichnet werden). 

2. Die Bromierung von schwerem Aceton in D,O ist fast 6 mal 
langsamer als die von leichtem Aceton in H,O; der entsprechende 
Zahlenfaktor ergab sich beim Nitromethan zu etwa 8. 

3. In beiden Fällen ändert sich die Bromierungsgeschwindigkeit 
mit dem D-Gehalt des Substrats (Aceton bzw. Nitromethan) in nicht- 
linearer Weise; die Krümmung liegt dabei im gleichen Sinne einer 
stärkeren Änderung bei kleinen D-Gehalten, ist allerdings beim 
Nitromethan noch auffallender als beim Aceton. 


Der deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für apparative 
Unterstützung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die freie Energie der Dolomitbildung. 


Von 
F. Halla'). 
(Eingegangen am 25. 7. 39.) 


Mit Rücksicht auf neuere Angaben in der Literatur werden in einer früheren 
Arbeit gemachte Angaben, sofern sie auf einem nunmehr als fehlerhaft erwiesenen 
Temperaturkoeffizienten beruhen, berichtigt. 


In einer früheren Arbeit über das Gleichgewicht der Dolomit 
(„D“)-bildung aus CaCO, (Caleit „C“) und MgCO, (Magnesit ‚M‘“) 
D=C+M, (VI) 
war ein Temperaturkoeffizient benutzt worden, der nach der GIBeBs- 
HELMHoLTzschen Gleichung aus der Änderung der freien Energie AF 
und der des Wärmeinhaltes AH, ,=— 2840 cal berechnet worden war. 
Letzterer Wert ergab sich zum Teil aus Bestimmungen der Auf- 
lösungswärmen von D und M, die im hiesigen Praktikum ausgeführt 
worden waren. 

Angesichts des Umstandes, daß es sich um eine Reaktion in 
kondensiertem System handelt, deren ganzer Charakter weitgehendes 
Zutreffen des Kopp-NEUMANNschen Gesetzes erwarten ließ, ist der 
große Unterschied zwischen AH,, und dem für die Änderung der 
freien Energie ermittelten Wert (AF,,; — + 700 cal) nicht sehr plau- 
sibel. Tatsächlich gibt nun auch RortH?) für etwa 70°C den Wert 
AHyr> + 1600 cal auf Grund unveröffentlichter Messungen, in Über- 
einstimmung mit BÄCKLUND°); dadurch erscheint der obige Wert 
überholt. 

Für den Temperaturkoeffizienten haben wir demnach 

2 - — — 3 cal/Grad. 


Damit erhält man für 25° (aus dem Wert für 388° C) 
AF®, =700+ 30 cal. 


Demgemäß liegt auch der Tripelpunkt des Systems (VI) einige 
Hunderte von Graden oberhalb 0°C. 


ı) F.Harta, Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 63. 2) W.A. RotH und 
MÜLLER-MAnNGeoLD, Landolt-B.-R. V. Aufl. Eg. III C, S. 2762. 3) Vgl. Landolt- 
B.-R. (loc. cit.). Eg. IIb, S. 1509. 





Die freie Energie der Dolomitbildung. 


Für die ‚‚Dolomitisierungsreaktion“ gilt 
20+ Mg®*=D+Ca?*; AF,m = 80+ 30 + 1365 log a/b (25°) 
140-+ 30 + 1427 log a/b (388°). 
Bei den im Meerwasser bestehenden Konzentrationen an Ca®* 
und Mg?* (loc. eit., S. 78) ist 
AF = 80— 964 —=— 880 cal (25°) 
— 890 cal (38'8°), 
praktisch temperaturunabhängig innerhalb des in Betracht kommen- 
den Temperaturintervalls. 
Für das Löslichkeitsprodukt des Dolomits bei 25° C erhält man 
L,=10"W16. 7, L,=27:107*, 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß der Wert des äußern 
Drucks, bei dem D nach (VI) bei mittleren Temperaturen zerfallen 
würde, negativ sein muß: 

AP -»— AF/AV =—2'7 :10* Atm. (25°C). 
Die Dolomitbildung erfolgt unter Volumsabnahme und wird daher 
durch Druck begünstigt. 
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Bücherschau. 


A. Bräuer und J. Reitstötter, Werkstoffe in „Fortschritte des Chemischen Apparate- 
wesens“‘, (Herausgegeben von A. BRÄvER und J. ReEITsSTöTTer.) Bd. II in 
5 Lieferungen, 1938 bis 1939. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
XVI, 496 S. mit 35 Abb. Geh. 140.— RM.; geb. 143.60 RM. 


Analog zu der 1936 abgeschlossenen Sammlung „Elektrische Öfen“ im Rahmen 
des gleichen umfassenden Werkes behandeln die Herausgeber in dem vorliegenden 
nun auch vollendeten Bande an Hand der Patentschriften des Deutschen Reiches 
(bis zum Stande des 31. Dezember 1936) und einem ausgewählten Teil des Patent- 
schrifttums des Auslandes das in der chemischen Technologie so grundlegend 
wichtige Gebiet der Werkstoffe. Es gilt für die Ziele, welche sich das Buch gesteckt 
hat, das Gleiche, was bereits in der Besprechung des ersten Bandes (diese Zeit- 
schrift Bd. 177 (A), S. 82) ausgeführt worden ist. Darüber hinaus haben die Her- 
ausgeber es verstanden, in einer streng systematischen, klaren Einteilung des 
riesigen Stoffes sowohl nach der Zusammensetzung und Verarbeitung der Werk- 
stoffe wie vor allem auch nach ihren Eigenschaften und dem Zwecke ihrer Ver- 
wendung dem Leser ein Nachschlagewerk zu geben, das in der Fabrik wie im 
Forschungslaboratorium als unentbehrlich sich erweisen wird. 

Die Unterteilung des bearbeiteten Stoffes erfolgt im ersten Hauptabschnitt 
nach der chemischen Natur der Werkstoffe; die großen Hauptgruppen der 
Nichteisenmetalle und ihrer Legierungen, des Eisens und seiner Legierungen, der 
anorganischen und schließlich der organischen Verbindungen ergeben sich damit 
von selbst. Im zweiten Hauptabschnitt werden die Eigenschaften der Werk- 
stoffe als das maßgebende Prinzip der Einteilung durchgeführt, so der mecha- 
nischen, der chemischen und Grenzflächeneigenschaften, zuletzt der thermischen 
Eigenschaften. Auf diese baut sich dann die Verwendung der einzelnen Werkstoffe 
wiederum naturgemäß auf, z. B. in der Elektrochemie oder der Hochdruck- oder 
der Hochtemperaturtechnik. Um sich in dieser streng logischen Einteilung, die 
sich nun in die besonderen Einzelheiten weiter gliedert, mit völliger Beherrschung 
des Stoffes zurechtfinden zu können, wird auf die Inhaltsverzeichnisse der großen 
Hauptabschnitte verwiesen; der Benutzer des Buches wird also gut daran tun, 
unter allen Umständen sich diese klaren und einprägsamen Einteilungsprinzipien 
zu eigen zu machen. 

Während im Textteil des Werkes die vorstehend beschriebenen Haupt- 
abschnitte mit zweckmäßigen Hinweisen verbundene tabellarische Zusammen- 
stellungen der zusammengehörigen Patentnachweisungen bringen, ist im Patent- 
teil eine in der Folge der Nummern gedruckte Übersicht des Inhalts der 
Patentschriften vermittelt. Die wichtigsten Patentansprüche (wenn nötig durch 
Abbildungen erklärt) sind abgedruckt, hinter jeder Schrift ein kurzes Kommentar 
mit kritischen und ergänzenden Hinweisen, z. B. auf Zusatzpatente, ferner auf Ab- 
schnitte des Textteils, in denen verwandte Gegenstände behandelt werden. Das 
Auslandspatentschrifttum der letzten fünf Jahre ist nur im zweiten Hauptabschnitt 
des Textteiles in den tabellarischen Zusammenstellungen nach den deutschen 
Patentschriften aufgenommen. Am Schluß des Patentteiles ist ein Namensver- 
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zeichnis gegeben, in welchem auch die Namen der Erfinder aufgeführt sind, 
wie es im Sinne des neuen deutschen Patentgesetzes gelegen ist. 

Es ist naturgemäß außerordentlich schwierig, einem so umfassenden Werk 
nur im Rahmen einer kurzen Besprechung völlig gerecht zu werden; vielmehr ver- 
langt die Eigenart einer so groß angelegten Sammlung einen längeren praktischen 
Gebrauch als Nachschlagwerk, um beurteilen zu können, wie sie sich tatsächlich 
bewährt. Der Unterzeichnete war bemüht, in dieser Hinsicht eine Reihe von Stich- 
proben vorzunehmen, die ihn von der ausgezeichneten Brauchbarkeit und Über- 
sichtlichkeit des Gebotenen eindrücklich überzeugten. Erst bei einer länger währen- 
den Beschäftigung mit einem solchen Buche kann man klarer erkennen, welch 
eine Erleichterung es für den Benutzer mit sich bringt; die Fülle des Stoffes und die 
hervorragende Gründlichkeit der Bearbeitung muß auf jeden Fall mit aufrichtiger 
Bewunderung erfüllen. 

Im Einzelnen sei noch kurz auf die sehr bemerkenswerten Ausführungen 
von FR. SkaupY in der Einleitung über die technische und wirtschaftliche Bedeutung 
der Werkstoffe für den Bau chemischer Apparate hingewiesen, in der auch die 
Wichtigkeit der neuesten Zweige der Werkstoffkunde, z. B. der von SkaupY be- 
sonders geförderten Metallkeramik und der Gewinnung von synthetischen Kunst- 
stoffen hervorgehoben wird. Im Textteil sind demzufolge auch die Gebiete der 
keramischen Werkstoffe, des Glases, der SiO,-Werkstoffe sowie der Kunststoffe im 
Sinne von G. KrÄnzrLein und R. Lersıus (vgl. „Kunststoff-Wegweiser‘, ACHEMA 
VIII, 1937) besonders lesenswert. W. Eitel. 


E. Hägglund, Holzehemie. 2. Aufl. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
m.b.H. 1939. 3978. 57 Abb. im Text. Geb. 27.80 RM., brosch. 26.— RM. 


Das Hässtunnsche Buch erscheint, nachdem seit der ersten Auflage 10 Jahre 
vergangen sind, in stark erweiterter Fassung, ein Zeichen für die großen Fort- 
schritte, die im letzten Jahrzehnt auf diesem Gebiet erzielt werden konnten. Die 
Einteilung ist die gleiche wie bisher. Nach einieitenden Kapiteln über die Mor- 
phologie des Holzes und seine physikalischen Eigenschaften folgt der Hauptteil 
(220 Seiten) über die Bestandteile des Holzes (Cellulose, Lignin, Hemiceliulosen, 
Harze usw.), in dem auch die Verteilung dieser Stoffe im Holzgewebe besprochen 
werden. Sodann werden die wichtigsten technischen Prozesse der Holzverwertung 
abgehandelt, wie Holzverzuckerung, verschiedene Aufschlußverfahren zur Ge- 
winnung von Cellulose, Holzverkohlung, Veränderung des Holzes bei der Lagerung. 
Ein abschließendes Kapitel behandelt den Abbau des Holzes in der Natur und die 
verschiedenen Theorien der Kohleentstehung. Die Erweiterung des Umfanges 
kommt in erster Linie dem eigentlich chemischen Teil zugute. Die Cellulosechemie 
ist z. B. von 3 auf 16 Seiten vermehrt worden. Man erkennt daraus die bedeutende 
Klärung, die die vor 10 Jahren noch sehr widerspruchsvollen Auffassungen auf 
diesem Gebiet seitdem erfahren haben. 

Die technischen Verfahren sind fast nur vom rein chemischen Standpunkt 
aus behandelt. Das liegt zwar im Sinne des Buchtitels, jedoch würde es mancher 
Leser als erwünschte Bereicherung des Buches empfinden, wenn auch auf die 
technologische, besonders die apparative Seite der technisch angewandten Vorgänge 
etwas mehr eingegangen würde. Hierüber könnte vielleicht in einer späteren 
Auflage ohne allzu große Erweiterung des Umfanges das Grundsätzlichste gebracht 
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werden. Bei der Darstellung der Holzverzuckerung schienen dem Referenten die 
Arbeiten von BERGIUS und SCHOLLER etwas knapp berücksichtigt. — Die behandel-. 
ten Baumarten sind im wesentlichen die der nördlichen gemäßigten Zone. 

Das Buch wird nach wie vor ein Standardwerk für jeden sein, der wissen- 
schaftlich oder technisch mit den Problemen zu tun hat, die mit dem Holz und 
den chemischen Bestandteilen, aus denen es aufgebaut ist, zusammenhängen. 

G. V. Schulz. 


Handbuch für das Eisenhüttenlaboratorium. Herausgegeben vom Chemikeraus- 
schuß des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute. Bd. I. Die Untersuchung nicht- 
metallischer Stoffe. Düsseldorf: Verlag Stahleisen m. b. H. 1939. XV, 340 S. 
Mit 65 Abb. Leinen 24.50 RM. 


Der Herausgeber des Werkes ist der Chemiker-Ausschuß des Vereins Deut- 
scher Eisenhüttenleute.e Das Buch ist eine Gemeinschaftsarbeit der leitenden 
Chemiker der bedeutendsten Werke der deutschen Eisenindustrie, die noch von 
einer Reihe berufener Mitarbeiter unterstützt wurden. So konnten auch die in 
jahrelanger Zusammenarbeit der Eisenhüttenlaboratorien gesammelten Erfahrungen 
diesem Handbuch bei der Bearbeitung unmittelbar zugute kommen. Von dem 
Werk, das zur Bewältigung des umfangreichen Stoffes aus zwei Bänden von je 
etwa 350 Seiten besteht, ist der erste bereits im Buchhandel; der zweite wird im 
Laufe dieses Jahres erscheinen. Der vorliegende erste Band beschäftigt sich mit 
der Untersuchung der in Hüttenbetrieben vorkommenden nichtmetallischen Stoffe: 
hierher gehören Erze, Rohphosphate, Zuschläge, Gichtstaub, Schlacken, Zemente, 
feuerfeste Werkstoffe, feste Brennstoffe, Gase, Kokerei-Nebenerzeugnisse (Teer, 
Pech, Benzol usw.), Schmiermittel und Isolieröle, Roh- und Kesselspeisewasser. 
Ein besonderer Abschnitt am Schluß behandelt die unter den heutigen Bedingungen 
so wichtige Wiedergewinnung von Laboratoriumsreagenzien wie Silber, Quecksilber, 
Jod usw. Ein Anhang enthält eine Atomgewichtstabelle, Tafeln zur Berechnung 
der Analysen, Konzentrationen und Dichten von Säuren und Alkalien. 

Die einzelnen Kapitel behandeln eingangs die Probenahme des zu unter- 
suchenden Gutes ausführlich von dem Gesichtspunkt, daß die genaueste Analyse 
wertlos ist, wenn die Probe nicht mit der erforderlichen Sorgfalt genommen wurde. 
Hieran schließt sich ein Fingerzeig für den qualitativen Nachweis und eine kurze 
allgemein gehaltene Beleuchtung der quantitativen Bestimmung des jeweiligen 
Elementes an. 

Was die eigentlichen Bestimmungsverfahren betrifft, so sind nur wirklich 
bewährte Methoden ausgewählt worden, wobei nicht zuletzt auf die in den Gemein- 
schaftsuntersuchungen des Chemiker-Ausschusses des Vereins Deutscher Eisen- 
hüttenleute erprobten Verfahren zurückgegriffen wurde. Hinsichtlich der Be- 
schreibung der einzelnen Verfahren wurden zunächst die Grundlagen behandelt 
und hierbei die betreffenden Reaktionsgleichungen angeführt. Hieran schließt sich 
eine eingehende Anleitung zur Bereitung der erforderlichen Reagenzien und 
Lösungen, und, wo nötig, eine Beschreibung der anzuwendenden Apparaturen an, 
der dann die eigentliche Handhabung des Verfahrens mit weitestgehender Ausführ- 
lichkeit folgt. Das Buch ist in erster Linie als „Handbuch‘‘ gedacht, es soll also 
möglichst alle Daten enthalten, die der Analytiker für seine Untersuchungen 
braucht. Neben den eingehend beschriebenen ist jedoch auch zahlreicher anderer 
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Verfahren gedacht worden, derart, daß diese jeweils als „Sonstige Verfahren‘‘ am 
Schlusse eines jeden Kapitels zusammengestellt sind. Diese Schrifttumsangaben 
dürften manche brauchbare Anregung enthalten. Eine Anzahl guter Abbildungen 
unterstützt die klare und leicht faßliche Darstellung. 

Bei Abhandlung der Bestimmungsverfahren wird im Verein mit den üblichen 
Elementen auch auf die seltener vorkommenden Begleiter, deren Bestimmung zum 
Teil weniger einfach ist, eingegangen. Aus dem Kapitel über die Untersuchung 
der Erze dürften hierfür als Beispiel die Bestimmung des Berylliums und Zirkons 
oder der Bestimmungen der Kieselsäure bei Anwesenheit von Fluor hierher ge- 
hören; das entsprechende gilt unter anderem für die Analyse der Schlacken der 
Sonderstähle. 

Doch ist auch hiermit die Vielseitigkeit des Werkes nicht erschöpft. Mit der 
fortschreitenden Entwicklung des Eisenhüttenwesens ist die des Eisenhütten- 
laboratoriums notwendigerweise verbunden. Neben den gewichts- und maßanaly- 
tischen Methoden hat man sich die jüngsten der physikalischen Chemie entlehnten 
Bestimmungsverfahren wie Potentiometrie, Polarographie, Photometrie, Spektral- 
analyse zunutze gemacht, die das Buch an entsprechender Stelle vor der eigent- 
lichen Beschreibung der Anwendung in ihren Grundzügen eingehend erläutert. 

Kurz, man geht nicht zu weit in der Behauptung, daß ein Buch selten dazu 
berufen war, eine Lücke auszufüllen wie das vorliegende. Hier ist einem lange 
gehegten Wunsch zahlreicher auf dem vorliegenden Gebiet Schaffenden, seien es 
Chemiker oder Laboranten des Eisenhüttenlaboratoriums oder Studierende, ent- 
sprochen worden, ein Buch zu besitzen, das es ermöglicht, die Vielseitigkeit der 
im Laboratorium gestellten Aufgaben ohne Zuhilfenahme weiterer Stützen zu be- 
wältigen. Angesichts dieses Umstandes ist es zu wünschen, daß das Werk unter 
den Fachgenossen zahlreiche Freunde findet, den Bearbeitern eine Genugtuung für 
ihre mühsame und wertvolle Arbeit. Heinrich Ploum. 


H. Kayser und R. Ritschl, Tabelle der Hauptlinien der Linienspektren aller Elemente 
nach Wellenlängen geordnet. 2. Auflage. Neu bearbeitet und herausgegeben von 
R. Rırschr. Berlin: Julius Springer 1939. VIII, 269 S. Leinen 28.50 RM. 


Einer besonderen Empfehlung bedarf es bei der Neuauflage dieses für jeden 
Spektroskopiker unentbehrlichen Hilfswerkes nicht. Man kann nur dem Heraus- 
geber dankbar sein, daß er das Neuerscheinen der ‚„Kaysertabellen‘“, deren Fehlen 
seit einigen Jahren mehr und mehr als Lücke empfunden wurde, nicht weiter heraus- 
zögerte und den übersichtlichen und handlichen Charakter des Werkes ohne wesent- 
liche Verteuerung gewahrt hat. Trotz der Fortschritte der Spektroskopie und der 
zahlreichen, in den vergangenen 12 Jahren erschienenen Neumessungen ist der Um- 
fang des Werkes nur um 71 Seiten vergrößert worden. Die hauptsächlichen Er- 
weiterungen gegenüber den beim Abschluß der ersten Auflage vorliegenden Mes- 
sungen erstrecken sich dabei naturgemäß auf die Enden des Spektrums, auf das 
Ultrarot und das Vakuum-Ultraviolett. Im Ultraroten sind es besonders die durch 
die verbesserte photographische Technik zugänglich gewordenen Gebiete von 7000 
bis 12000 Ä, in denen sehr viel neues Material vorliegt. Das nicht mehr photo- 
graphisch erfaßbare fernere Ultrarot weist demgegenüber nur einen relativ geringen 
Zuwachs an Messungen von Linien auf. In diesem Gebiet herrschen die hier nicht 
berücksichtigten Arbeiten über Molekülspektren bei weitem vor. Im Vakuumgebiet 
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ist hingegen bis herunter zu den kürzesten optischen Wellenlängen (32 A) ein ge- 
waltiger Zuwachs an Messungen zu verzeichnen, so daß dieses Gebiet der Spektro- 
skopie um nichts mehr an Sicherheit und Genauigkeit den Messungen in Luft 
nachsteht. 

Im übrigen sind nur geringere Änderungen vorgenommen worden, die eine 
größere Vereinheitlichung des Materials bezwecken und dem im wesentlichen 
orientierenden Charakter des Werkes gerecht werden. Zu begrüßen ist es, daß die 
für analytische Zwecke wichtigen Restlinien oder letzten Linien durch ein hinter 
die Linien gesetztes „LL‘ noch besonders hervorgehoben wurden. 

Die Wahl des Formates läßt wie bei der 1. Auflage wieder hinreichenden 
Platz für ergänzende Eintragungen. R. Mecke. 


Otto Niezoldi, Ausgewählte chemische Untersuchungsmethoden für die Stahl- und 
Eisenindustrie. 2. Auflage. VIII, 175 S. Berlin: Julius Springer 1939. Brosch. 
6.90 RM. 


Nach ziemlich kurzer Zeit konnte das Buch von Nrezoupı in 2. Auflage er- 
scheinen, ein Zeichen für den Bedarf eines derartigen Buches und dafür, daß es 
diesem Bedarf entsprochen haben muß. Die jetzige Auflage ist eine „vermehrte 
und verbesserte‘. Anläßlich der Besprechung der 1. Auflage [Z. phys. Chemie (A) 
178 (1936) 77] erschien dies auch wünschenswert. Diesem Wunsche dürfte im 
wesentlichen entsprochen sein. 

Das Buch entstammt einem Laboratorium mit weitem und sehr mannigfachem 
Aufgabenkreis, der jedoch in spezieller Weise allein auf die Betriebskontrolle 
begrenzt ist. Dieser Aufgabe will das Buch dienen, sowohl den Ausübenden wie den 
erst Lernenden. Es bringt nur die im Laboratorium der Rheinmetall-Borsig-Werke 
geübten Methoden und umfaßt die Gebiete: 1. Stahl, Eisen, Ferrolegierungen, 
2. Metalle und Legierungen, 3. Betriebsstoffe, wie Brennstoffe, Schlacken, Baustoffe. 
Die Durchführung der Untersuchungen erfolgt zum Teil nach modernen Methoden 
wie Potentiometrie usw.; es wäre für den Verfasser, der aktiv an der Ausgestaltung 
neuer Methoden gearbeitet hat, sicherlich eine reizvolle und lohnende Aufgabe, 
noch weitere neue Methoden wie die Polarographie und Chromatographie in die 
Laboratoriumspraxis einzuführen. Hiervon ist bestimmt manch nützliches Ergeb- 
nis zu erwarten. Schröer. 


Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben von Dr. 1. Korpeı. 
IV. Band, 3. Abteilung, II. Teil: Eisen und seine Verbindungen, A Lieferung 3. 
Leipzig: S. Hirzel 1938. IV, 164 S. mit 77 Figuren. Brosch. 20.— RM. 


Die vorliegende Lieferung behandelt die Legierungen und Verbindungen des 
Eisens mit H, B, Si, P, As, Sb, Bi, 8, Se und Te, d. h. es werden zahlreiche Systeme 
referiert, die nicht nur theoretisch, sondern vor allem auch vom Standpunkt der 
angewandten physikalischen Chemie außerordentlich wichtig und belangvoll sind. 
Dem Techniker bieten insbesondere die Kombinationen des Eisens mit $i, P und 8 
viel interessante Einzelheiten. Indessen läßt sich ganz allgemein wieder feststellen, 
mit welcher Sorgfalt und Mühe die einschlägige Literatur bis in die letzte Zeit 
bearbeitet und kritisch gesichtet worden ist und man muß den Verfassern stets 
wieder besonderen Dank für die übersichtliche und vorbildliche Darstellung zollen. 

Fr. Hein. 











Bücherschau. 453 


H. Mayer, Das Wasserglas, seine Eigenschaften, seine Herstellung und Verwendung. 
2. Aufl. Sammlung Vieweg, Heft 79, herausgegeben von B. NEUMANN. Braun- 
schweiz: Friedr. Vieweg und Sohn 1939. VI, 126 S. mit 21 Abb. Brosch. 7.20 RM. 


Das vorliegende Büchlein gibt in allgemein verständlicher, auf die praktischen 
Verhältnisse besonders gerichteter Darstellung einen guten Überblick über das 
Wesen der Wassergläser sowie ihre technologisch bedeutsamen Eigenschaften unü 
ihren Gebrauch. In besonderem Maße muß anerkannt werden, wie allenthalben 
Ergebnisse physikalisch-chemischer Forschungsarbeit in ihrer Bedeutung für die 
Praxis geschildert werden; so werden z.B. die Eigenschaften polymerisierter 
Kieselsäuregele in enger Verbindung mit den heutigen Anschauungen über Riesen- 
moleküle, die Konstitution des Glases sowie die Arbeiten von KuHn über Kunst- 
stoffe und Kautschuk besprochen. 

In dem sehr lesenswerten kurzen historischen Abschnitt ist es reizvoll, die 
Versuche GOETHEs über die scheinbar „animalische Gallerte‘‘ des „liquor Silicum 
(Kieselsaft)‘“ zu verfolgen, in der nichts anderes als Wasserglas vorgelegen hat. 
Leider kamen wohl die Gleichgewichtsdiagramme der Systeme aus Alkalisilikaten 
und Wasser etwas kurz weg. Andererseits ist es sehr verdienstvoll, daß im Zu- 
sammenhang mit der Betrachtung der Löslichkeit die exakten Anschauungen von 
W. GEFFCKEN über die Gesetze des chemischen Angriffes von Wasser auf Glas eine 
ausführliche Würdigung gefunden haben. 

Die außerordentliche Mannigfaltigkeit der Verwendung des Wasserglases, z. B. 
in der Seifenindustrie vermöge seiner kolloidehemischen Eigenschaften, als Kleb- 
und Kittstoff, Korrosionsschutz, zur Herstellung hochaktiver Kieselgel-Katalysa- 
toren usw. gibt ein vorzügliches Bild der heutigen Bedeutung der Wasserglas- 
Industrie. W. Eitel. 


R. Kahlert, Erfinder- Taschenbuch. Berlin: Verlag der Deutschen Arbeitsfront 
1939. 185 Seiten. Geh. 3.50 RM., geb. 4.20 RM. 


Das Buch ist eine willkommene Bereicherung der bestehenden Literatur. In 
kurzer, klarer Form stellt der Verfasser einleitend die Persönlichkeit des Erfinders 
in ihrem Verhältnis zur Erfindung heraus, geht dann über die begriffliche Definition 
der Erfindung selbst auf den gegenwärtigen Erfinderschutz im Sinne des Deutschen 
Patentgesetzes, des Gebrauchsmusterschutzes und des Warenzeichens ein, wobei 
die zu beachtende Form des Verfahrens zur Erlangung dieses Schutzes eingehend 
dargestellt wird. Die Auffindung von Listen und Verzeichnissen der deutschen 
Patentanwälte, der Auslagestellen von Patenschriften, der Patentklassen und der 
Gebühren und Bestimmungen ist durch ein Daumenregister besonders erleichtert. 
Viele praktische Winke und eine Anzahl gut ausgewählter, erläuternder Beispiele 
vermitteln eine ansprechende Form der Schilderung und zeugen von großer Er- 
fahrung des Verfassers. Richard Klar. 
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Neue Bücher. 


AUTENRIETH-ROJAHN: Quantitative chemische Analyse. Durchgesehen von 
O0. Ketzer. XIV, 256 Seiten mit 14 Abbildungen. (Dresden und Leipzig: 
Theodor Steinkopff 1939.) Geb. 11.— RM. 

BECKER, R. und Dörıng, W.: Ferromagnetismus. VI, 440 Seiten mit 319 Abbil- 
dungen. (Berlin: Julius Springer 1939.) Geh. 39.— RM., geb. 42.60 RM. 
Bouwers, A.: Elektrische Höchstspannungen. (Technische Physik in Einzeldar- 
stellungen. Herausgegeben von W. Meıssner und G. Houst. Band 1.) IX, 
333 Seiten mit 239 Abbildungen. (Berlin: Julius Springer 1939.) Geh. 29.40 RM., 

geb. 31.20 RM. 

Ergebnisse der Enzymforschung. Herausgegeben von F. F. Norp und R. Weıpen- 
HAGEN. 8. Band. X, 324 Seiten mit 71 Figuren. (Leipzig: Akademische Ver- 
lagsgesellschaft m. b. H. 1939.) Geh. 26.— RM., geb. 28.— RM. 

Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von E. ABDERHALDEN. 
Abt. II. Physikalische Methoden, Teil 3, Heft 7. (Lieferung 482.) S. 3717—4328. 
(Berlin und Wien: Urban und Schwarzenberg 1939.) Geh. 40.— RM. 

Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von E. ABDer- 
HALDEN. Inhaltsübersicht. 127 Seiten. (Berlin und Wien: Urban und Schwarzen- 
berg 1939.) 

Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik. Herausgegeben von A. EucKEn und 
K.L. Worr. Band 3, Teil 2, Abschnitt III bis IV. A. SOMMERFELD und L.WALD- 
MANN: Die BOLTZMANNsche Statistik und ihre Methodifikation durch die Quanten- 
theorie. K.F. HerzreLp: Freie Weglänge und Transporterscheinungen in 
Gasen. 276 Seiten mit 55 Figuren im Text. Geh. 28.80 RM. — Band 10, Ab- 
schnitt III. B. Mrowka: Starkeffekt. H. A. Stuart: Elektrischer Kerr-Effekt 
(Elektrische Doppelbrechung). 104 Seiten mit 31 Fig. im Text. (Leipzig: Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1939.) Geh. 12.— RM. 

Jahrbuch der AEG-Forschung. Herausgegeben von W. PETERSEN und (. Rau- 
SAUER. Redaktion: H. Backe. VI. Band, 2. Lieferung. Juni 1939. (Berlin: 
Julius Springer.) Jährlich 15.— RM., Einzelpreis 5.— RM. für das Heft. 

Luminescence. A genaral discussion. Reprint from the “Transactions of the Faraday 
Society”. 240 Seiten. (London und Edinburgh: Gurney and Jackson 1938.) 
12/6. d. 

MicHEL-DURAND, E.: Le Phosphore des Vegetaux. II. Phosphore Lipidique. 
171 Seiten. (Paris: Presses Universitaires de France 1939.) 

MıTtTascH, A.: Kurze Geschichte der Katalyse in Praxis und Theorie. VIII, 
139 Seiten. (Berlin: Julius Springer 1939.) Geh. 6.60 RM. 

— Schopenhauer und die Chemie. IV, 92 Seiten. (Heidelberg: Carl Winters Uni- 
versitätsbuchhandlung 1939.) Geh. 2.50 RM. 

Pauring, L.: The Nature of the chemical Bond. An Introduction to Modern 
Structural Chemistry. XIV, 429 Seiten. Ithaca N. Y.: Cornell University 
Press 1939. (London: Humphrey Milford. Oxford University Press.) 
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Physikalische Methoden der analytischen Chemie. Herausgegeben von W. BöÖTTGER. 
3. Teil: Chromatographie, Verdampfungsanalyse, Spektroskopie, Kondukto- 
metrie, Photoelektrometrie, Polarographie, Potentiometrie.. XX, 836 Seiten 
mit 183 Abbildungen. (Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1939.) Geh. 
63.— RM., geb. 65.— RM. 

Raaz, F. und TertscH, H.: Geometrische Kristallographie und deren Arbeits- 
methoden. IX, 215 Seiten mit 260 Textabbildungen. (Wien: Julius Springer 
1939.) Kart. 18.60 RM. 

Remsens Einleitung in das Studium der Chemie. Neu bearbeitet und neu heraus- 
gegeben von H. Reıuten. 10. Aufl. XV, 324 Seiten mit 59 Abbildungen und 
4 Tafeln. (Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1939.) Geb. 10.— RM. 

Seventeenth Annual Report of the Safety in Mines Research Board. Including a 
Report of Matters dealt with by the Health Advisory Committee. 1938. 123 
Seiten. (London: His Majesty’s Stationery Office 1939.) 2s od. net. 

SOMMERFELD, A.: Atombau und Spektrallinien. II. Band, 2. Aufl. des „Wellen- 
mechanischen Ergänzungsbandes“. XI, 819 Seiten mit 62 Abbildungen. (Braun- 
schweig: Friedr. Vieweg und Sohn 1939.) Geh. 35.— RM., geb. 38.— RM. 

TuıeL, A.: Absolutkolorimetrie. XV, 216 Seiten mit 14 Abbildungen im Text. 
(Berlin: Walter de Gruyter und Co. 1939.) Geb. 10.80 RM. 

THoMmson, G. P. and CocHRANE, W.: Theory and Practice of Electron Diffraction. 
XII, 334 Seiten. (London: Macmillan and Co. 1939.) Geb. 18 s net. 

Verfahrenstechnik. Schriftenfolge für Chemieingenieure, Apparatebauer und ver- 
wandte Berufe. Folge 1939, Nr.2. 36 Seiten mit 54 Abbildungen. (Berlin: 
VDI-Verlag 1939.) Geh. 2.75 RM. 
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